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SÉANCE OU 3 NOVEMBRE i871. 

Présidence de M. Friedel. 

Correspondance imprimée : SulV ozono, Note e Reflessionî, di Glus. 
Belldcct, — Azione del permanganato di potassio sull* aspargina^ per 
G. Campani. — Beterminazione quantitativa degV acidisolforozo e solfidnco 
nei prodotti délia comhustione délie ligniti piritose, di C. Giannetti. — Bi 
un fatto chimico che rileva gli errori commessi nella ricerca del glucoso, 
di Ëgidio PoLLAcci. — Ueber die ErregbarkeilS' Veraenderungen im Elec- 
trotonus und die FortpflanzungS'geschwindigkeit der Nervenerregung, par 

M. WUNDT, 

M. Bouis dépose sur le bureau^ de la part de M. Le Bianc^ un exem- 
plaire du Mémoirelsur Vénergie des piles à deux liquides et un exemplaire 
de la Notice sur les travaux scientifiques de M. Félix Le Blanc. 

M. Troost présente un ouvrage intitulé : Etat actuel de la métallur- 
gie du plomb en Angleterre, d'après le docteur Percy, par M. A. Ronna. 

M. BÊRARD rend compte d'un Mémoire de M. Horsin-Déon sur les su- 
crâtes de chaux. L*auteur y détermine les conditions dans lesquelles 
les solutions de sucrate de chaux se coagulent par la chaleur. Ces con- 
ditions dépendent à la.fois de la composition et de la densité des solu- 
tions. La combinaison qui se précipite par l'action de la chaleur est 
du sucrate tribasîque. 

M. Lauth présente un travail de MM. Scheuber-Kestnbb et Meunier 

NOUY. SÉR., T JYU 1871, — soc. CHIM. l 
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ciir cIo conibustioD des houilles de BwlF et Powel, dont 
t parliculièreiaeiit av>nti,geux pour la produclioa de la 

concluaions de ces expt^rieaces s'accordent avec les précé- 
savoir, que leur chaleur de combustion est supérieure à 
les chaleurs de combustion dc leurs éléments, et que gé- 

Icur pouvoir calorifique est d'autant plus élevé qu'elles 

plus de oarLonefiie^ 

Nâcite à l'appui de ses théories les analyses de l'oiyde 

^, et du chloruce de cuivre oblenu par la combusiion du 

le chlore. 

.IN communique à la Société le résultat de ses travaux sur 

de l'biole par les plantes. Deux opinions sont en présence, 

t à celle absorption d'azote. D'après l'une, qui a été sou- 

'.. G. Ville, les plaales puiteat dirâctemeat dons Katmos- 

! nécessaire à leur développement. D'après l'autre opinioD, 

ment à la terre arable çue les plantes demandent leur 

quantité d'azote contenue dan; le sol ne va pas en s'épui- 
ihénomÈBes Qiétéorologiqnes nesufSraient pas à lui resti- 
pris par les plantes; cette restitution est due à l'azote de 
it à l'oxïgène. On sait que l'hydrogène, en brûlant dans 
e l'oiiydalion d'une ceilaine quantité d'azote, et qu'il se 
:ide azotique. La porosité est également une condition 
ittc oxydation; mais elle est insufSsante; ainsi le biscuit 

ne la produit pas, mais bien la brique pilée, ce qui tient 
lîerDière renferme des. matières in compliîlem en t oxydées, 
talion entraîne celle d£ l'azote. La terre arable est dans 
iditîuns. C'est pour démontrer ce Cait que M. Dehérain a 
ïxpériences suivantes ; La terre ou la substance à eipé- 
en fermée dans des matras de verre, avec une atmos- 

de parties égales d'oiygène et d'azote, et chaufTée au 
es raa lié res employées étaient: la matière noire de la 
issoule dans la potasse; l'humus du vieux bcis, la ma- 
Purin, avec de l'ammouiaque ou de la potasse; enfin, la 
- l'îiminoniaque ; ce dernier mélange réussit le mieux. 

cxpérjgficef, l'oxygène se trouve complètement absorbé, 
'ï'taiûe quantité d'azole; ce dernier se transforme oa 

qui est ensuite réduit par la matière organique. C'est 
^*îel du fumier, qui ne vaut pas seulement parla quan- 
'* renferme, mais aussi par celui qu'il est capable de 
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M. Lemaire ne croit pas que les expériences de M. Dehérain prou- 
vent l'absorption de Tazote par la terre arable, car ces expériences ont 
été faites dans des conditions d'alcalinité et autres qui ne se présentent 
pas daBs la nature. M. Dehérain répond qu'il tenait surtout à démon- 
trer la possibilité de la fixation d'azote^ et qu'il pense l'avoir démontrée. 
MM. Fbibdel et Silta, poursuivant leurs recherches sur divers iso- 
mères appartenant au groupe propylîque, ont étudié l'action du 
chlore sur le chlorure d'isopropyle. Ils ont reconnu que cette action, 
convenablement ménagée par une série de distillations par lesquelles 
ils ont isolé à mesure les produits chlorés formés^ fournit à la fois 
deux chlorures C^H^^Cl* isomériques. La distillation permet de séparer 
nettement le méthylchloracétol et le chlorure de propylène. C'est le 
premier cas où, dans une chloruralion opérée sur des corps de la 
série grasse, on a obtenu, d'une manière certaine, deux isomères. 
Ce fait présente donc un certain intérêt et tend à faire voir que la pro- 
duction des isomères n'est pas due à la réaction elle-même, mais aux 
relations de saturation des atomes substitués. Les auteurs ont réussi 
à obtenir, à l'aide d'un mode particulier de chloruralion, un seul des 
deux isomères. Le protochlorure d'iode, chauffé en vase clos, à 100», 
avec le chlorure d'isopropyle, fournit uniquement le chlorure de pro- 
pylène. 

On connatt déjà d'autres faits, en particulier ceux étudiés par 
M. Jungfleisch dans son beau mémoire sur les benzines chlorées, qui 
mettent en évidence une différence entre l'action chloruranle du 
chlore et celle du chlorure d'Iode. Cette différence d'action peut être 
interprétée, semble-t-il, âe la manière suivante : Lorsque le chlorure 
d'iode agit sur un composé hydrogéné, c'est d'abord en fournissant de 
l'acide chlorhydrique et en formant un corps iodo-substitué. Ce der- 
nier est décomposé par l'excès de chlorure d'iode, avec formation d'un 
produit de substitution chloré^ et avec mise en liberté d'iode. On voit 
ainsi comment les produits des deux actions peuvent être tout à fait 
différents. 

BL ScHUTZBNBERGER rappelle l'action du chlorure d'iode sur le 
pkénol. Suivant les proportions employées, cette action fournit du 
phénol mono-, bi-, tri-, tétra- et même penta-iodé. Ces faits sont par- 
fiiitement d'accord avec ceux observés par MM. Frîedel et Silva. 

M. Grihaux rend compte d'expériences entreprises avec M^ Vogt sur 
VactioQ de l'azotate d'éthyle sur l'urée. Us oni obtenu un corps pré- 
fientwit absolument les mêmes caractères que Facide parabanique, 
mais qu'ils n'ont pas encore analysé. 
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SÉANCE DU 17 NOVEMBRE 1871. 

Présidence de M* Friedel, 

MM. i>E CoppET et S. DE Ugarte sont nommés membres résidants. 
L.e Secrétaire communique une lettre de M. de Koninck signalant un 
abus du nom de la Société chimique, dirigé contre lui^ relativement à 
un travail sur la Bryonicine. Les observations publiées faussement sous 
le couvert de la Société chimique ont trait à Fidentité de la bryoni- 
cine avec la nitronaphlaline. M. de Koninck, tout en reconnaissant 
cette ideolité, proteste contre la forme donnée à ces observations. C'est 
un devoir de la Société de blâmer publiquement Tabus qui a été fait 
de son nona. 

M. le Secrétaire perpétuel de l'Académie de Harlem, M. de Baum- 
HAUER^ demande réchange des publications de l'Académie de Har« 
lem avec celles de la Société chimique, depuis leur origine. 

La Société Industrielle d'Amiens demande également l'échange des 
publications* 

La Société procède au renouvellement partiel de son Bureau et de 
son Conseil pour la fin de Tannée 1871 et pour Tannée 1872. 

M. ScHuxzENBERGER cst élu président. 

MM. Wunxz et Dehérain sont nommés vice-présidents. 

Sont nonamés membres du Conseil : MM. Friedel, Bebthelot, Cornu, 

GiBARD et Ob: VILLE. 

Le Bureau et le Conseil sont donc ainsi constitués : 

Frésiclent d'honneur, MM. Dumas. 

Présiderzt ci?inuel^ Schutzenbehger, 

Vice-jprésiclenis^ Lamt, Lauth, Wdrtz et Dehérain. 

Seci-étaires, Bouis et Willm. 

Vice-secrétaires, Salet et Terreil. 

Trésorier, Caventou. 

Archiviste, Jungfleisch. 

Membres au Conseil, Bebthelot, de Clermont,Cloez, Cornu, 

Debrat, Deville, Friedel, Arm. 
Gautier, Ch. Girard, Le Blanc, 
Personne, Wyrouboff. 

Membres du Conseil non Dessaignes, Favre, Kuhlmann, Mala- 

résidants^ 
M. ScH ^^"' 

présîdent^To'^T^^^^^ Prend place au fauteuil et remercie M. Friedel, 
dans la gestio ^ ^^ nom de la Société, des soins qu'il a apportés 

n des affaires de la Société. 
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M. RiTTER a répété les expériences de M. Bécbamp sur la transfor- 
mation des matières albuminoïdes en urée; ces expériences lui ont 
donné des résultats satisfaisants^ et il présente à la Société des cristaux 
d'urée, d'oxalate d'urée et d*azotate d'urée obtenus ainsi. C*est donc à 
tort que plusieurs chimistes allemands ont révoqué en doute les asser* 
tion&de IL Bécbamp. ---.^i 

H, Dehërain cite des expériences qu'il a faites autrefois dans le môme 
but» et qui lui ont fourni des cristaux ressemblant à Turée. 

M. WuRTz a également fait répéter ces expériences au laboratoire 
deTEcole de médecine. M. Dobroslawin avait obtenu des cristaux 
blancs^ différents de l'urée, mais il n'avait pu constater la formation de 
ce dernier corps; les événements ont mis fin à ces recherches. 

M. Dehérain revient sur ses expériences relatives à la fixation de 
l'azote parle sol. L'objection soulevée par M. Lemaire, dans la dernière 
séance^ perd beaucoup de son importance par ce fait que, dans cer- 
taines expériences faites avec la glucose et l'ammoniaque, l'alcalinité 
du mélange disparait, car on y trouve de l'acide carbonique libre, 
tandis que l'anmioniaque a disparu. 

M. Frieoel communique un travail de M. de Clermont sur l'action 

de l'anhydride suif uri que sur l'acide pyruvique ; il se forme dans ce 

cas de l'acide sulfopyruvique qui a pour constitution : 

J S03H 
CJH2 

CO 

CO.OH 
M. WuRTz rappelle que l'acide sulfacétique de M. Melsens et le .sul- 
fate de carbyle 

CH«S03H 
C«H*2S03 = I 

CH«S03H 

sont analogues au produit obtenu par M. de Clermont. 

M. Friedel communique également un travail de M. Duclaux sur le 

dosage de petites quantités de cuivre et sur la Iprésence de ce métal 

dans le cacao et le chocolat. 

SÉANCE DU 1*' décembre 1871. 

Présidence de M. Schutzenberger. 

M. Raulin^ docteur es sciences, agrégé de l'Université, est nommé 
membre résidant. 
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Société reçoit une brochure intitulée : On protùj^amUô L^^ i»ar 
M- CL Cal vert. , 

2^jt 3il>liothèque a reçu de M. Gh. Lauih un certain nombre àt ro- 
lu%o&s intéressants, parmi lesquels une portion importante du Pofy* 
ieehnisclhes Journal de Dingler et des Annales du Génie dviL 

M, RiB-A.ro' présente à la Société un nouveau carbure d'hydrogène po- 
lymôr^o de l'essence de térébenthine, le létratérélène ^*^HW, qu'il ob- 
tient par l'action du protochlorure d'antimoine sur l'essence de térében- 
thine- Cô nouveau carbure est solide, parfaitemedt transparent, pres- 
que incolorG. Il se forme également dans des réactions déjà connues^ 
telles qvte celles de Tacide sulfurique et du fluorure de bore sur fes- 
seace de térébenthine. Il donne, avec les acides cblorhydrique et 
broovliy<irîq;ue, un dichlorhydrale ^*0H^,2HCl et un dibromhydrate 
^40H64^2H Br. 

Le téCratérébène peut aussi être déri'?é directement du létébèneet 
du colopliène par une action convenable 4u chlorure d'antimoine. 
Inversement, si on le soumet à la distillation sèche, â den^ nai^anee 
à du colopliène et à un carbure plus >'olatil, probablement de l'isè- 
térébentliùrfce. 

La production du télralérébène est accompagnée d'une coloration 
dont l'auteur a lire parti pour caractériser les carbures téré biques^ 
Si l'on plong^e en effet une perle de protochlorure d'antimoine dans 
la vapeur d.-'un carbure térébique, Il se produit une coloration rouge 
orangé vîf qu'il considère comme tout à fait caractéristique. Cette 
réaction est extrén:iement sensible; elle ne se produit pas avec les au- 
tres carbures d'iiydrogène connus. 

L acétylène et l'anthracène donnent des réactions colorées d'un 
autre ordre, La naphtaline fournit une coloration rose-violet très-riche, 
mais qui ne se produit plus lorsque cette substance a été longuement 
purifiée des traces d'impuretés qu'elle contient. 

M. Riban continue l'étude du tétratéffébène et des coloraUons que 
j. ,. . ^^^^^ les carbures d'hydrogène avec le prolochlorure 
résult td * ^^^^^ûteratrès-prechainemenl i la Société chimique k 

a e ses travaux sur ce sujet. 
mation ré ' *^suuie ses recherches expérimentales sur la irons for-^ 

môme tem #5 ^^^ ^^^ allotropiques du phosphore effectuée à une 

parle on co ^ ^^® de 440®. Quel que soit celui des deux états dont on 
oertaloe tons" ^^"^'^îstence d'unis même limite, correspondant à une 
tion. Dans la ni ^ '^'«pewr, comme danfc les phénomènes de dfssoda- 

^Par t aes cas, la transformation est asscï lente pour 
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permettre de déterminer en outre Finfiaence du temps^ la vitesse de 
la réaction. 

M. Lemoine développe ensuite la théorie à laquelle ces expériences 
l*ont conduit pour Hiiterprétalion des réactions simples limitées par Vac- 
Ucn inverse. Il définit d'abord la vitesse des réactions simples non 
Hmitées^ par exemple, de celles où un corps se décompose par la cha- 
leur et de celles où deux corps se combinent directement. Dans le cas 
de la dissociation, comme dans le cas de la transformation allotropique 
du phosphore, deux réactions inverses s'exercent simultanément et se 
limitent Tune l'autre. En réunissant les expressions des vitesses de ces 
deux actions élémentaires^ on a la loi du phénomène observé. Cette 
théorie, qui se prdte à diverses vérifications numériques, interprète 
nettement les influences, si fréquentes en chimie, du temps, des 
masses, du changement d'état des surfaces. 

M. G. BotcHÂRDAT, en étudiant Taction de l'amalgame de sodium sur 
les solutions de glucose et de sucre de laff, est parvenu à constater la 
formation de divers alcools monoatomiq[ues : alcool ordinaire, alcool 
tsopropylique et alcool isohexyliqoe. Il n*a pas réussi à constater la 
production de la glycérine. Enfin, il a pu, dans le cas de glucose, 
former de grandes quantités de mannile, fait déjà observé par 
M. Linnemaon ; et dans le cas du sucre de laii, les deux alcools heza- 
tomiques isomériques de la mannite et de la dulciie. 

M. Bouchardat annonce ensuite qu'il a fait l'analyse d'une matière 
sucrée extraite du suc du sapotillier. Cette matière renferme environ 
quantités égales de f ucre de canne et de sucre de lait, dont la pré- 
sence dans le règne végétal est ainsi constatée pour la première fols. 



SÉANd nu 15 DÉCEMBRE 187i. 

Présidence de HL Schutzenberger, 

Sont nommés membres résidants : 

M. Ce. Bisleb, au laboratoire de la Sorbonne ;^» de Laibe et Gadimt. 

M. Grikadx entretient la Société de l'action de la potasse alcoolique 
sur le chlorure de toUylène (méthyle«ioloèoe) btckloré G^HIl^. 

A l'occasion d'une note de M. Lippmann sur les dérivés hromés du 
phénate d'éthyle,M. Grimaux fait connaître qu'il a, depuis longtemps^ 
obtenu le bromo- et le bibromophénate d'éthyle^ 

CHI^r(K?H5 et O^^Bi&OC^B^, 
par l'action du brome sur le phénate d'éthyle dissous danslecbloro- 
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forme. I^e premier est un liquide incolore, d'une odeur d'auis, bouil* 
lant entre 228 et 230o; le second est en cristaux yolumineux, brillants, 
fusibles à, 55<* et bouillant à 270». 

M. Cb . Girard fait une communication relative à une note de MM. Du- 
sart et Bardy^ présentée à l'Académie des sciences et ayant pour titre: 
« Faits relcUifs à Vhisioire des phénols, » M. Girard s'altacbe notamment 
à démontrer la différence qui existe entre les acides sulfoconjugués 
des phénols et les acides sulfoviniques ^ ainsi que celle qui distingue 
les chlorures^ bromures et iodures de phényle de ceux des alcools pro- 
prement dits. 

M. GoRMO, après quelques remarques sur le petit nombre de proprié- 
tés physiques (point d'ébuUition , densité, etc.) utilisées en chimie 
pour définir l'individualité des composés, propose, dans le cas des li- 
quides, de recourir au caractère de la viscosité. 

Il rappelle à. ce sujet les expériences de Poiseuilleet de Graham, et 

l'appareil très-simple (consistant en un tube capillaire muni d'unré- 
seri^oir) à l'aide duquel on peut mesurer la viscosité par le temps de 

passage d'un volume donné de liquide à travers le tube capillaire sous 

une pression donnée. 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE (1). 

R«eherelie« «or Ia «PMisffonnatioii réciproque de* deux éteto »!!•- 
iropi«|«.ofli «lu phosphore (2), par M. Q. liEMOIIVE. 

Des études approFondies ont montré qu'un grand nombre de phéno- 
mènes chimiques sont le résulUt de l'équilibre de deux actions con- 

aires. Tels son t ? la décomposition mutuelle des sels, étudiée par 
l'étinc^r f ^^'«êrutî ^ les phénomènes de dissociation; Faction de 
i« AA ?^ rique sur plusieurs mélanges gazeux: la formation et 

la décomposition des étiiers. 

phore i' ^^^ '"^^iproque des deux états allotropiques du phos- 

Klle s'y disti ^^^ fiT^oupe des réactions limitées par Taction inverse» 

par l'oxtriîme simplicité des conditions théoriques, 

(1) Ces mémoires ont «s«^ 

inbre 1371. * ®*^ Présentés dans les séances de novembre et de dô- 



(2) Une première note -< * ^' ^* 

» expériences, lei9 luiJil*vf Présentée à Is Société chimique dès le début de 
▼«'# p. 71.) •' *"«t 4807 {Bulletin de la Société chimique, année 1867, 
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car elle porte sur les molécules d'un même corps simple, ne différant 
entre elles que par une certaine quantité de chaleur : c'est un vérita- 
ble changement d'état chimique. Une transformation analogue a lieu 
pour plusieurs corps composés : le cyanogène, Tacide cyanique, le 
chloral, le styrolène, les acides itaconique et citraconique, etc. 

Au delà de 260**, on peut produire à volonté pour le phosphore cha- 
cune des deux transformations inverses. Si Ton chauffe en vase clos 
une quantité suffisante de phosphore ordinaire, il donne du phosphore 
rouge. L'inverse a lieu en partant du phosphore rouge. Le présent 
travail, appuyé sur cent trejite déterminations complètes, a pour but 
la mesure de ces phénomènes. Il en montre la limite commune et les 
rapproche ainsi des phénomènes de dissociation. Mais en môme temps, 
dans la plupart des cas, l'action est assez lente pour qu'on doive suivre 
sa marche progressive. Cette étude donne sur l'influence du temps^ 
sur la vitesse des réactions, des renseignements d'une portée très 'gé- 
nérale, 

§ 1. — MODE d'eZPÉEIENCE. 

Toutes les déterminations sont relatives à la température de 440<^. 
Cette température constante, produite par l'ébuUition du soufre, était 
obtenue avec l'appareil de M. H. Deville. Les ballons, portés vers 200* 
pour chasser l'humidité, étaient fermés vides. Après avoir chauffé à 
440% on refroidissait brusquement, avec de l'eau chaude, pour éviter 
l'influence des températures intermédiaires. Les deux états allotro- 
piques étaient séparés par le sulfure de carbone. Leur dosage se fai- 
sait par. un ou plusieurs des procédés suivants : 

L Pesée du phosphore rouge résidu. Le phosphore ordinaire est alors 
obtenu par différence. • 

II. Pesée directe du phosphore ordinaire. La dissolution dans le sulfure 
de carbone est évaporée avec une extrême lenteur; elle se solidifie 
dans une atmosphère d'hydrogène en présence de potasse imbibée 
d'alcool qui absorbe les dernières traces du dissolvant. Très-souvent^ 
la solidification du phosphore s'opère brusquement, seulement au 
moment où l'on soulève le ballon où il se trouve : c'est un nouvel et 
curieux exemple des phénomènes de surfusion si bien étudiés dans ces 
derniers temps. 

. III. Dosage du phosphore ordmxire à Vètat de pyrophosphate de magnésie. 
L'attaque du phosphore solidifié se fait avec 1 volun!ie d'acide azotique 
et 1 V2 volume d'eau, en condensant les vapeurs dégagées.^ On sur- 
oxyde par le chlore. On précipite la liqueur avec les précautions ordi- 
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^Dutaal 1/i de son volume d'alcool; on IsTË arec an 

lume d'ammoniaque, 1 volume d'alcool et 3 i 4 vo- 

tt ■par les liqiuws Htréa. La disKolution de phosphore 
le carbone eet versée peu à peu, à l'aide d'une bu- 
ns 10 centimètres cubes d'une dJESolution de brome 
sulfure de carbone. Le liquide jaunît et il devient 
«olore au moment «i a lieu la formation du proto< 



— TBAH3F0BHAT1OK DU PHOSPHORE BOCOE. 

\ffe du phosphore rouge à une température constante, 
Lospfaorc ordinaire produit dépend du volume de l'es- 
ansformation, du poids de phosphore rouge employé, 
endant lequel a été mainlenue la température propre 
.gement d'état. Nous devons donc examiner successi- 
:c de ces diverses quantités. 

mhtme. Si des cspacei différents contiennent des quan- 
e rouge proportionnelles aux volumes, les quantités 
dinaire obtenues dans un même temps sont elles- 
nnelles â ces volumes. 

ton se ramène ainsi & un espace de I litre. Elle dé- 
tout de la tension de la vapeur de phosphore. On 
1er à suivre son analogie soit avec la volatilisation, 
iatioD. 

ences citées ci-dessous (!}, t désigne la durée de la 
tO", Vie volume, P le poids de phosphore rouge in- 
I de phosphore ordinaire obtenu : 

8 h, B h. 



6,05 16,0S 



IS,85 302,0 

4,11 M5 
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II. ïnfkience de la nutsse de ^phosphore rwgù, Extminons, 4*aprè8 ks 
nombres précédents, rinfiuence du poids de phosphore rouge iulroduit 
sur le poids de phosphore ordinaire, obtenu dans un temps donné 
(huit heures). Cette influence est complexe, car elle est liée à la vitesse 
de la transformation qui sera étudiée tout à Theure. 

Avec de petites quantités (|k%8 et 48%9 par litre), la transformation 
porte sur uue fraction de plus en plus grande à mesure qu'on prend 
des poids plus petits, mais elle n'est jamais totale : dans des expé- 
riences spéciales, ûs'^3 eiO«^%S7 ont donaô> ea huit heures, seulement 
Qf^fiO et Ù9'^ de phosphore ordÎQaire. 

Dès qu'on arrive à 16 grammes, la quantité de phosphore ordinaire 
s'éloigne assez peu de i^^fi par litre. Elle ne croit pas indéfiniment 
avec la quantité de phosphore rouge : la tmnsfùnnatio» est limitée. 

Ce nombre de 4s%6 correspondrait exactement à une tension maxi- 
mum sans une perturbation singulière : la quantité de phosphore or- 
dinaire diminue notablement lorsqu'on prend de grandes quantités 
de phosphore rouge : avec 1000 grammes par litre^ on n'a guère plus 
de 3K%65. Cette pertui^bation vient d'un changement partiel en phos- 
phore rouge du phosphore ordinaire d'abord produit. Plusieurs faits 
confirment l'existence de cette transformation inverse : chauffé en 
grande quantité, le phosphore rouge prend en partie une teinte plus 
pâle, due à celte seconde formation : il forme un culot et des grumeaux 
extrêmement difficiles à désagréger. Le phosphore ordinaire, se con- 
iiensant entre les particules de phosphore rouge^ Bt se changeant lui- 
même, en cet.état allotropique, a cimenté ces particules entre elles, 
quoiqu'il n'y ait eu aucune fusion véritable. 

Lorsqu'on sépare par le sulfure de carbone le phosphore rouge, résidu 
des diverses expériences précédentes, et qu'on le chauffe de nouveau à. 
440°, il donne des nombres d'accord avec les précédents, même après 
deux opérations successives» Si au bout de 8 heures la transformation 
de petites quantités de phosphore rouge est incomplète, cet effet n'est 
donc pas dû à la présence de parties moins volatiles; le résidu est 
sensiblement de môme nature que la portion de substance volatilisée : 
le phosphore rouge employé est chimiquement homogène. 

Jll. Influence du temps. !<> Lorsqu'on chauffe moins de 8 heures, la 
transformation du phosphore rouge est en général moins complète. Il 
n'y a d'exceptions que pour les grandes quantités, par exemple pour 

ordinaire seront ramenés à un litre, c'est-à-dire que Je citerai seolement 1«8 

î Y 
vatoa» de» i|«N>tiiiits r''^^'^ 
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30 grammes par litre chauffés 2 heures, parce que la perturballoo 

due àla transforination inverse ne s'est pas encore fait sentir : 



1,80, on a en 2 heures s 



— i 30,0 2 4,15 4,40 ( — 

S° En chauffant plus de 8 heures, la transformalloD, avec àû petites 

quantités, devient plus complâte, mais ses progrès sont très-lents. Pour 

de grandes quantités, ta perturbation produit une diminution notahie, 

corrélative d'une agglomération plus grande; mais les varialîonsse 

ralentissent de plus en plus à mesure que le temps augmente : par 

exemple, 30 grammes par litre chauffés 23 heures, 32 heures et 

47 fleures, donnent successivement ZffiZ, 3i',74l et 3<'72 de phos- 

pbore ordinaire. 

3" Le résumé général suivant exprime la relation entre le temps et 
Jes quantités de phosphore ordinaire produites à 440° par différents 
poids de phosphore rouge (S) : 



1,S ~... > D,SO 1,53 a 

4,9 I... B ],G3 2fl a 

7,8 î... - , 3,B » 

*0 ^... " 8,67 4,6 



= XOOO 



"°'^"**''®3 montrent bien nettement l'influence de la masse du 

^, ^^ ^<^uge sur la vitesse de la transformation : la production 

-■ l'on G I "^^ quantité de phosphore ordinaire est extrêmement lente 

^^3 contraî ^^^** ^^ petites quantités de phosphore rouge, très-rapide 

^ o avec de grandes masses. 

^g) J'ai con emprouté »qi eipérienceB de H. Hittorf. 

^^»«*?f{''''*'ation -*'j?. fF^ •* pression d'nn g" inerte no dimlnae qae IrÈs-pea la 
^^ •Hong^r «o"r^*^ J'omets tel cette série d'expirlencca ■GcesK)im pour ne 
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Considéré dans sa marche progressiye, le phénomène offre deux ac- 
tions inverses qui le compliquent, et sur lesquelles il est nécessaire 
d'insister. 

Dans la première phase, domine la transformation du phosphore 
rouge. Elle est d'autant plus rapide et se produit jusqu'à un maximum 
d'autant plus élevé qu'on est parti de masses plus grandes. 

L'action inverse finit par devenir prédominante pour des masses un 
peu grandes de phosphore rouge (16 ou 30 grammes par litre), puis- 
qu'alors le phosphore ordinaire diminue. Mais le maximum d*ahord 
atteint correspondrait à un équilibre définitif s'il n'était rendu in- 
stable par une perturbation spéciale, par une agglomération qui est 
d'autant plus prompte qu'on part de masses ^lus grandes, c'est-à-dire 
que le jeu des deux actions élémentaires inverses est plus rapide. 
Cette influence d'un changement d'état des surfaces n'est pas rare en 
chimie : c'est elle qui produit la polarisation des électrodes : de même, 
lorsqu'on cherche à dissoudre certains oxydes dans un acide concentré, 
l'action se ralentit souvent très-promptement à cause du peu de solu- 
bilité du sel formé dans Tacide employé. 

Sans l'agglomération du phosphore rouge, sa transformation, toute 
lente qu'elle soit, serait exactement comparable à l'équilibre mobile 
de la vaporisation d'un liquide. Mais malgré la perturbation sur la- 
quelle nous venons d'insister^ la transformation du phosphore rouge 
finit par tendre, dans tous les caSj vers une limite à peu firés identique, 
comprise entre 38%5 et S**",? de phosphore ordinaire par litre. La tension 
correspondant à ce nombre représente, dans les conditions de l'expé- 
rience, le dernier terme, l'état d'équilibre à peu près complet du phé- 
nomène. 

§ 3. — TRANSFORMATION DU PHOSPHORE RODGE EN PRÉSENCE d'uN 

APPAREIL DE CONDENSATION. 

Dans toutes les expériences précédentes, le phosphore rouge était 
chauffé dans un espace limité et vide, porté dans toutes ses parties à 
440«. J'ai fait une série de déterminations accessoires dans lesquelles 
le phosphore rouge était mis en communication avec un appareil de 
condensation à la pression atmosphérique ordinaire, de manière à pro- 
duire une distillation. 

L Dans ces conditions, la transformation du phosphore rouge de- 
vient illimitée, mais elle est encore extrêmement lente. En appelant P 
le poids de phosphore rouge introduit, et Y le poids de phosphore or- 
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dînaire total produit, c'est-è-dire la p^rte de poids du phosphore 
roDge, et en ramenant tout à i litre, on a les résultats suivad;its : 

t... 7 b* 



8 h. 


2 h. 


1 h. 1/2 


3 h. 


2h.l/ï 


«t' 


gr. 


gf« 


V^ 


«r. 


fi7,8 


31,1 


M,4 


23,2 


19,^ 



^... 21, Q 23,6 7,7 6,4 «,2 7,8 

IL La densiitô de Tapeur obtenue en partant du phosphore rouge 
semble, a priori, devoir être la même que celle qu'on obtient en pai;* 
tant du phospliore ordindre, puisque les vapeurs émanées du phos- 
phore rouge reproduisent le phosphore ordinaire par retroidissement. 
Néanmoins^ il paraissait utile d'essayer cette vérification, car d'apr^ 
M. Hitlorf les deux états allotropiques du phosphore, chauffés dans un 
espace llizii(<§^ 42onBeraient des vapeurs ayant pour chacun de ces 
états une tension isouiumum différente. On admet d'ailleurs que Fozone 
a une densité é^ale à une fois et demi celle de Voxygéne ordinaire* 

Le poids par litre de la vapeur de phosphore restant dans le ballon 
à 440O a varié de 2e',36 à 28',4l. MM. H. Sainte-Claire Deville et Troost, 
dans leur trai^aîl, devenu classique, ont trouvé 2«%i2 ^i partant du 
phosphore ordinaire. La différence doit être négligée : elle vient sur* 
tout des difficultés de mes expériences, notamment de la lenteur de la 
transforaxalion. Elle peut tenir aussi à la différence générale qui existe 
entre la densité de vapeur d'un corps et la densilé de celte même 
vapeur saturée^ existant en présence d*un excès du corps non vola^ 
tilisé, ce qui est le cas des expériences actuelles. 

§ 4. ESSAI DE SÉPARATION DES DEUX TRANSFORMATIONS INVEBSBS. 

orsqu on chauffe du phosphore rouge, le phosphore ordinaire 

a ord produit se cbange de nouveau en phosphore rouge : l'une des 

rans ormations est nécessairement accompagnée et limitée par 
1 autre. '^ 

^^ . • ^^P^J^taut d'isoler expérimentalement les deux actions élé- 
mentaires inverses dnnf 

«i«na na. K.,* u «. ^""c OU observc sculcment la résultante. On peut 
dans ce but chauffer à 44ao a u u ^ ^ . 

le phosphore ordinai phosphore rouge en présence du cuivre : 

la transformation devil^^ "^V^ absorbé à mesure qu'il se dégage. Dès lors, 

^rii Illimitée (1). Ce seul fait montre bien que dans 

(1) Par exemple, en ch 

aDrôs"iSfÎ!ÏH?" ^^ *«7 <^^nr^^^ ® ^' «20 de phosphore rouge pendant 8 heures, 

înW.^ ^^^^^^'ïtf Kr o^^» «» présence de 18 gr. 316 de cuivre, on trouve, 

iniroauit. s*-. »i $ ^^ phosphore absorbé, c*est-à-dU^ 99 % du poids 
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les expériences ordinaires, la limite résulte en réalité de V équilibre 
mobile qui finit par s*établir entre les deux aciions élémentaires in- 
verses s'exerçant dès le commencement d'une manière simultanée. 

le déduis de ces expériences (1) la quantité a de phosphore ordinaire 
que le phosphore rouge dégage par gramme et par heure, à la tempé- 
rature de 440» : 



t 


V 


c 


P 


Y 


P 
V 


Y 
V 


y 




e6nt«c* 


«p. 


ff. 


gr. 








2 h. 


21,9 


17,129 


0,836 


0,394 


38,2 


18,0 


0,47 
0,^ 


3 h. 


20,2 


11,954 


0,479 


0,276 


23,7 


13,7 


^ h. 


23^ 


10,968 


9,914 


0,551 


89,2 


23,7 


0,60 



0,32 
0,29 
0,31 

Ces résultats exigent deux corrections principales : 

{^ Pendant les températures antérieures à 440», Tabsorptioa corres- 
pond déjà, dans les conditions de Texpérience, à 7 ^/q du poids du 
phosphore rougcT; 

2° Le cuivre^ à 440°, n'absorbe pas instantanément le phosphore or- 
dinaire : la vapeur subsiste en présence du métal avec une tension 
très-notable. L'absorption ne se complète que pendant le refroidisse- 
ment, à des températures telles que 290° ou 300°, où le phosphore 
rouge n'émet plus de phosphore ordinaire qu'avec une excessive len- 
teur et où le métal peut au contraire se combiner encore à la vapeur 
persistante. A 440*", la vitesse d'absorption du cuivre est mise en oppo- 
sition avec la vitesse de transformation du phosphore rouge. 

La séparation des deux actions inverses n'est donc pas complète. 
Cependant, comme première approximation, on peut dire que la 
transformation du phosphore rouge à 440°, si elle n'était pas limitée 
par l'action inverse, donnerait par gramme et par heure Ok%3 de 
phosphore ordinaire. 

(1) Il faat tenir compte par lo calcul de la variation incessante da poids de 
phosphore rouge. Par exemple, lorsqu'on chauffe 1 gr> pendant 2 heures, on 
trouve qu'il perd gr. 47 ; il reste donc au bout des 2 heures gr. 53 de phos- 
phore ronge, de sorte que la quantité moyenne qui s'est transformée est 

1,00 + 0,53 

-^ j =: 08S765. 

La quantité perdoe par gramme et par heure est donc approximativement 

JL ^'^'^ 
T o,7«5' 

Parmi les déterminations très-nombreuses que J'ai faites, ]e choisis ici les ex- 
périences correspondant à nn grand excès de enivre C et à nn petit volume V, 
car alors la tension de la vapetir de phosphore persistante a moins d'influence. 
Les résultats s'appliquent seulement an phosphore ronge qui n'a pas snbil'agglo- 
mération due à la réaction inverse* 
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§ 5. — TRANSFORMATION DU PHOSPHORE ORDINAIRE. 

JLa seule action de la lumière change le phosphore ordinaire en 
pliospliore rouge, soit qu'on le prenne à Tétat solide, soit qu'on opère 
avec une dissolution dans le sulfure de carbone. Ce fait est connu de- 
puis longtemps, mais rexpérience suivante le manifeste d'une manière 
rigoureuse. On chauffe du phosphore dans un ballon où l'on a fait le 
vide^ et on ferme à la lampe au moment de l'ébullition cessante (1); 
le l>aIlon est ensuite exposé à l'action de la lumière pendant plusieurs 
aiiu(§es. Le phosphore incolore, ainsi renfermé dans un espace parfai- 
tement vide, change peu à peu de couleur : on le voit prendre suc- 
cessivement toutes les teintes depuis le jaune jusqu'au rouge foncé, 
saus que cependant l'action s'étende beaucoup au delà des parties su- 
perficielles. Cette transformation allotropique sous l'influence de la 
lunxîéïre est, du reste, extrêmement sensible, et se prête à une expé- 
rience de cours très-facile à répéter : on met du phosphore dans un 
tube et on provoque la fusion de manière à enduire toute la surface 
intérieure d'une légère couche de phosphore ; on enveloppe l'une des 
moitié du tube avec du papier gris et on expose à l'action de la lumière; 
au l>out de très-peu de temps d'insolation, l'une des moitiés du tube 
a nettement changé de teinte en jaunissant; l'autre partie est resiée 
incolore. 

Par l'action de la chaleur, la transformation du phosphore ordinaire 
en pliospbore rouge commence vers 200o : elle se manifeste d'abord 
par la production de ces teintes successives qu'on voit apparaître sous 
l'influence de la lumière, et qui toujours correspondent à la formation 
de ptiosphore insoluble. On ne peut pas faire bouillir de phosphore 
ordinaire à. la pression habituelle, c'est-à-dire vers 290°, sans obtenir un 
peu de pliosphore rouge. Au delà de cette température, la transforma- 
tion, obtenue en vase clos, est de plus en plus rapide, mais toujours 
incomplète. Elle donne du phosphore rouge extrêmement compacte, 
très-dur, adhérant fortement aux parois du vase. Ce phosphore rouge 
est tellement imprégné de phosphore ordinaire qu'il est très-difficile 
en débarrasser complètement; le meilleur moyen d'y arriver est 
ai^sser digérer un ou deux jours à froid avec du sulfure de car- 

I - ' *^ ®^*' €rrâce à cette simple précaution que j'ai pu effectuer tous 
le u0s&<^oc j-i_ • 

^es qui seront cités plus loin. 

ment), l'ébuî??t • ^^"^^itions (pression de quelques centimètres de mercure seule- 
très-infépîeur^»*^J? ^® produit à des températures d'environ 170% c'est-à-dire 
rouge. ^® ^ celles où le phosphore ordinaire se change en phosphore 



I 
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La compacité du phosphore rouge aiasi oblenu se conçoit aisé- 
ment si Ton se reporte aux expériences sur la transforication inverse. 
Le phosphore rouge se forme dans une masse de phosphore ordinaire 
liquide, qui elle-même se change peu à peu en phosphore rouge. Les 
particules éparsés de phosphore rouge formées tout d'abord sont donc 
bientôt soudées entre elles par le nouveau phosphore rouge formé aux 
dépens du phosphore ordinaire. Le phénomène est exactement com- 
parable à celui de la prise des mortiers ordinaires, qui en se solidi- 
fiant réunissent les particules de sable, sans que ce sable ait à aucun 
degré été dissous. On obtient en définitive une masse qui présente 
Taspect d'un corps fondu sans avoir subi de fusion véritable. Ainsi 
s'explique la formation des masse» très-compactes de phosphore rouge 
qui ont servi aux déterminations de chaleur spécifique faites par 
M. Regnault : elles avaient été obtenues en chau£fant du phosphore 
ordinaire pendant un temps extrêmement long. 

Les expériences quantitatives qui ont fait l'objet spécial de mon 
travail sont toutes relatives à la température de 440"*. Elles sont 
exactement comparables à celles qui ont été décrites pour la trans- 
formation du phosphore rouge. 

Influence du vohime. Si des espaces différents contiennent des quan- 
tités de phosphore ordinaire proportionnelles aux volumes, les quan- 
tités de phosphore ordinaire persistant au bout d'un môme temps 
sont elles-mêmes proportionnelles à ces volumes. 

La transformation est donc avant tout un phénomène de tension 
de vapeur; de même que lorsqu'on part du phosphore rouge, on 
peut ramener toutes les expériences à ce qui se passerait dans un es- 
pace de 1 litre. 

Soient t le nombre d'heures, Y le volume^ P et Y les poids de phos- 
phore ordinaire introduit et de phosphore ordinaire persistant : 

t 8 b. 8 h. 8 h. 8 h. 

ce* ce. ce. ce. 



158,5 160,^ 527,0 485,5 



P 
Y 

P 

Y 
Y 

V 



gf- 

5,0 
0,625 


gr. 
5,1 
0,630 


gr- 
15,4 
2,107 


gr- 
14,7 
1,073 


.M ,2 


31,8 


20,1 


30 3 

• 


3,94 


S,03 


3,00 


4,0i 



Influence de la masse de phosphore ordinaire. Pour un môme temps (aux 
heures), l'influence du poids de phosphore ordinaire sur la quantité de 

wonv. «Éa., T. xvu 1871. — soc. cbim. 2 
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phûsph(»r6 ordinaire persistant est complexe^ car elle est li^e à celle 
des vitesses de la réaction : 

gr. gr. 

» r Y 

j POQT ^ = 2,85 on a ^ s 2,85 

— 5,9 — 5,3 

— 16,0 — 5,0 

— 30,0 (1) — a,0 

En huit heures, la tension persistante est donc maximum pour 
7 grammes environ de phosphore ordinaire introduit par litre. Les 
petites quantités (2s%8^) n'éprouvent aucune transformation : c'est 
ainsi qu'une petite quantité de vapeur se nuiintient sans condensation 
partielle si elle est au-dessous de la tension maximum. 

Influence du temps. L'influence du temps, si complexe lorsqu'on prend 
le phosphore rouge comme point de départ, est au contraire extrême* 
ment simple lorsqu'on opère avec du phosphore ordinaire. 

Chauffé moins de 8 heures, le phosphore ordinaire donne moins de 

phosphore rouge. 11 est utile de remarquer que pour les masses un 

peu grandes, c*est surtout dans les premiers moments que la tran^or- 

mation est rapide : au bout de 2 heures, 30 grammes par litre ne 

laissent déjà plus que ^^3 de phosphore oi^dinaire. 

En chauffant plus de 8 heures, le poids de phosphore ordinaire p^- 
slstant diminue, mais la transformation est d'autant plus lente qu'oa 
part de plus faibles quantités. D'ailleurs elle tend vers une limite 
(3«'',6 pour 30 grammes par litre). 

JSnvisagée dans sa marche progressive, la transformation du pbos- 
pliore ordinaire en phosphore rouge à 4^40^ offre donc une dimiou- 
tion continue, mais de plus en plus lente; c'est ce que montre le ré- 
sumé général suivant : 



Y 

Y» • • 

Y 

y • 

Y 

V" 
Y 

V* 

^ '^'^nsformalion du phosphore ordinaire en phosphore rouge n'est 

pas troublée par une perturbation comme la transformation in- 

<-«et{e différence se conçoit aisément d'après les circonstances 

**•« <i« 30 grammes par Htre, îl y a toajottrsea explosim. 
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17 h. 


24 h. 


Mh. 
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physiques où Ton se troave placé dans les deux cas« Lorsqu'on part du 
phosphore rouge, Tagglomération du phosphore rouge résidu est lente 
et progresâve: elle vient de la condensation du phosphore ordinaire 
d'ahord formé, condensation lentement effectuée à la surface des par- 
ticules qui doivent être peu à peu soudées entre elles. Au contraire, 
lorsqu'on part du phosphore ordinaire, le phosphore rouge, d'abord 
formé, est tout de suite placé au sein d'un grand excès de phosphore 
ordinaire qui se transforme, et par conséquent se solidifie avec une 
grande rapidité. On doit donc obtenir une compacité presque immé- 
diate, tandis qu'en parlant du phosphore rouge, la compacité est pro- 
gressisme et peut même amener un équilibre instable entre les deux 
actions élémentaires inverses qui s'exercent continuellement. 

Au point de vue théorique^ il est important de remarquer que la 
vitesse de transformation du phosphore ordinaire, à un instant 
donné, dépend non-seulement de la quantité de phosphore ordinaire 
persistant, mais encore de la quantité de phosphore rouge déjà, formé. 
Ainsi, 6 grammes après 8 heures, et 30 grammes après 2 heures, lais« 
sent une môme quantité, 5s%3 de phosphore ordinaire par litre; mais 
dans l'une des expériences la transformation est encore bien plus 
lente que dans l'autre. 

Au point de vue pratique, il est utile d'insister sur ce que la trans* 
formation en vase clos est surtout favorable à la production du phos- 
phore rouge. Si dans un vase de 1 litre on chauffe à 440° environ 
30 grammes de phosphore rouge, on n'obtiendra que 3t^%6 de phos- 
phore ordinaire (4«'',8 dans les premiers instants) : si l'ou chauffe 
30 grammes de phosphore ordinaire, on arrivera assez vite à obtenir 
(30r ^ 3^6) = 268',4 de phosphore rouge. Dans les usines où l'on fa- 
brique le phosphore rouge, il y aurait donc^ ce semble, un intérêt réel 
à opérer régulièrement à des températures notablement supérieures 
à 260° ou 290% et par conséquent sous pression : on laisserait d'abord 
l'action se commencer à la pression ordinaire, c'est-à-dire au-dessous 
de 290° ; on la compléterait ensuite en fermant la conmiunicalion avec 
l'atmosphère et en élevant la température. La réaction serait ainsi 
beaucoup plus rapide, 

§ 6« — * ISramTÊ DBS UHTTES EN PARTANT DIS DBCX élATS 

ALLOTBOPTQUSS. 

On peut maintenant rattacher entre elles les deux séries d'expé- 
riences entreprises en parlant des deux états allotropiques. Lorsqu^on 
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chauffe du phosphore rouge, on obtient du phosphore ordinaire. 
Lorsqu'on chauffe du phosphore ordinaire, il donne lui-môme du 
phosphore rouge. Les deux phénomènes inverses tendent-ils, ainsi 
jj qu'on peut le supposer a pnori^ vers un môme état d'équilibre? 

Comparons d*abord les quantités ^ de phosphore ordinaire obte- 
nues dans les deux séries d'expériences en partant de 30 grammes 
par litre; c'est le cas où les déterminations sont les plus nombreuses : 

Nombre d'beuies 2 8 

* gr. gr. 
Avec le phosphore rouge 4,75 4,â 
Avec le phosphore ordinaire 5,30 4,0 3,7 

Les deux séiies tendent vers une môme limite, 3k',0 environ. 
Lorsqu'on part du phosphore rouge, on obtient d'abord une quantité 
supérieure, mais ce maximum est instable : le phosphore rouge résidu 
arrive bientôt à prendre un état d'agglomération très-analogue à celui 
du phosphore rouge qui se forme lorsqu'on part du phosphore ordi- 
naire. Dès lors, les conditions de l'équilibre mobile entre les deux ac- 
tions élémentaires inverses se trouvent être les mômes, et les nombres 
obtenus en partant de l'un ou de l'autre des deux états allotropiques se 
rapprochent jusqu'à ôtre presque identiques. 

La limite 3k',6 se retrouve à très-peu près la môme pour d'autres 
quantités de phosphore : 

J* Avec 16 grammes de phosphore rouge, en 54 heures, on a envi- 
ron 3g^6; 

â* Avec 4«%9, la transformation progresse avec une telle lenteur 
^u 'on ne peut pas expérimentalement atteindre la limite^ mais elle 
semble peu inférieure à 3«%6. 

Ces résultats contredisent formellement les conclusions d'un travail 
cle M. Hil!orf(l); d'après ce savanf, le phosphore rouge et le phos- 
phore ordinaire donneraient chacun des tensions de vapeurs distinctes, 
cori-espondant, pour 44t)*, à 4«^5 et 7 grammes par litre. Les expé- 
rfenees de M. Hittorf étaient trop peu nombreuses. Ses résultats nu- 
mériq^ues, isolés, sont sensiblement identiques aux mienï et leur 
servent de confirmation. 

Kn résumé, la transformation du phosphore est arant tout un phé- 

^omôixo de tension de vapeur, mais elle subit l'influence du temps 

"«e manière très-maïquée. La vitesse du phénomène est très-difîé- 

^^^^es de Poggendorff", i. cxxvi, année ISW. 
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rente suivant les quantités dont on part : avec de grandes masses de 
phosphore rouge, la transformation est très-rapide ; avec de petites 
quantités, elle est extrêmement lente ; les variations se ralentissent 
d'ailleurs de plus en plus, à mesure qu'on chauffe plus longtemps, 
llûs quel qtie soit celui des deux états (dlotropiques employés^ la trans' 
formation tend vers une même limite, environ 38%6 de phosphore ordi- 
naire par litre, pour la température de 440*. 

Les résultats très-variés obtenus dans ce travail seront coordonnés 
au point de vue de la vitesse des réactions, dans une môme loi géné- 
rale qui sera développée ultérieurement. 

J'ai exécuté moi-môme toutes ces expériences à TEcole polytechni- 
que, dans le laboratoire de M. Fremy. 



Chaleur de eombaation de deux houille* dn pajs de Gialles, 
par mi. A. SCHEVRER-KESVJVER el Chaiies MEVIVUBR. 

Des expériences faites par des ingénieurs anglais sur les houilles an- 
glaises de Bwlf et de la mine de M. Powel ont montré que ces com- 
bustibles sont extrêmement avantageux pour la production de la va- 
peur. Leurs rendements en eau vaporisée dépassant de beaucoup ceux 
des autres houilles employées par l'industrie, il était intéressant de 
déterminer leur chaleur de combustion, afin de voir si les qualités ex- 
ceptionnelles de ces combustibles tiennent à leur nature ou à une pu- 
reté plus grande. 

Nous avons pu nous procurer deux wagons livrés comme marchan- 
dise courante par les mines anglaises à la compagnie des Transatlanti' 
ques. La houille de ces deux wa&;ons a été essayée en grand pour le 
chauffage des chaudières à vapeur; des échantillons moyens ont été 
analysés et brûlés dans le calorimètre (1). Des résultats obtenus dans 
les deux cas, il ressort que la chaleur de combustion des houilles Bwlf 
et Powel est un peu inférieure à celle de la houille de Ronchamp et 
surtout à celles des houilles du Creusot; que, par conséquent, il faut 
chercher ailleurs leur efficacité comn\e combustible. En effet, elles 
sont très-peu chargées de matières fixes ; — sur la grille des généra- . 
teurs elles ont laissé moins de 5 % ^^ cendres ; à l'essai en petit, 
elles n'en ont fourni que 3.72 et 3.32 %• Leur pouvoir calonfique, su- 
périeur comme combustible industriel, est donc à attribuer princi- 
palement à leur pureté. 

(1) Voy. Bulletin de la Société chimique^ premier volame de 1870, p. 190. 



/ 
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Essai catorimétrique. 

I. Matières 0.&405 

Carbone Don brûfô p.0A85 

Cendres 6.0165 

Oxyde de carbone 0.0224 

ËlévatioQ de température du calorimètre : I0.6OI6. 

Calories passées dans le calorimètre 3909 

— du carbone non brûlé 391 

— de l'oxyde de carbone 53 

— de rhydrogène non brûlé 



3834 



Matière employée 0.4/i95 

Eaa à retrancher 0.0032 



0.44«a 
Ganâres à retrandter 0.0165 



0.4298 

d'où 0.4298 de matière pure ont produit 3831 calories ou 8927 pour 
runité. 

II. Matière 0.372 

Carbone non brûlé 0.04% 

Oxyde de carbone 0.0085 

Gendres 0.0145 

Elévation de température du calorimètre^ 1!.3326. 

Calories passées dans le calorimètre 2821 

— du carbone non brûlé 339 
-* de l'oxyde de caitove 20 

— de l'hydrogène 



3180 



Matière employée 0.3720 

Eaa à retraacber 0.0037 



0.3C93 
Cendres à retrancher 0.0145 



0.3548 

d*où 0.3548 de matière pure ont produit 3180 calories^ ou 8962 pour 
l'unité. 
Les nombres précédents conduisent aux résultats ci-dessous : 

Houille Honille 

de Bwlf. de M. Powel. 

Eaa 0.63 0.75 

Carbone 87.48 88.36 

Hydrogène 3.68 3.8G 

Cendres 3.32 3.72 

Oxygène 4^80 3.31 

109.09 100.00 
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A l'essai industriel^ les résultats ont été analogues aux précédents. 
1 partie de houille Bwlf calculée pure a réduit en [vapeur 8.826 
parties d'eau prise à 0**^ et i partie de bouille de M. Po¥^el (pure) en a 
réduit en vapeur 9.076. 

On voit donc que ces deux houilles , comme les précédentes que 
nous avons analysées et essayées^ donnent une chaleur de combustion 
supérieure à la somme des chaleurs de combustion des éléments. 

Nous pouvons aussi constater à nouveau que, généralement^ une 
bouille a d'autant plus de tendance à un pouvoir calorifique élevé, 
qu'elle renferme une plus grande proportion de carbone fixe. 

9ar Voïkjée de fer étm battiimres el «or le dblonire euiTreux, 
formé par la eombiMtion 4a eaivre daiui le ehlorey 

par M. MAimElVl^. 

Toutes les analyses de baltitures, oxyde magnétique , etc., ont 
été faites sans une recherche précise d'origine. Ma théorie donne pour 
l'oxyde complet : 

80 = Fe803 20 

(M) "= 36= FeO = "^T" 

d'où l'oxyde doit être : 

(FeO)*0(Fe2O3)9 = Fe380« = Fe303-7i. 

M. Boussingault a calciné du fer dans une moufle^ tant que le poids 
a augmenté (I). 

Cette augmentation pour 1 gr. de fer a été de 0.350 à 0.360. 

Ma théorie donne 0.351. 

M. Boussingault compare son résultat à la formule Berthier 
(FeO)^ Fe^3^ et dit que l'augmentation tient « à la production d^une 
certaine quantité de sesguioxyde. » 

Pourquoi une certaine quantité^ et pas toute la quantité qui corres* 
pond à 0.429? 

M. Boussingault ne s'arrête pas à cela. 

M. Deville (2) a fait agir la vapeur d'eau sur le fer^ et trouve pour 
Toxyde (après 30 jours et 30 nuits) une composition telle que : 

i gr. fe( conserve 0.355 oxygène. 

Pourquoi pas davantage? M. Deville pas plus que M. Boussingault 
ne le demande à ma théorie, qui le lui aurait dit. 

(1) Annales (ft), t. xxii, p. 459. 
(3) Comptes rendus, t. lxxi, p. 32. 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 27 

qtielqueis phénomènes nouveaux qui m'ont obligé à rechercher les dif- 
férentes conditions dans lesquelles tons ces faits se reproduisent. 

En chauffant à 100* des combinaisons Htnpîdesde sncre et de chaux, 
il se présente deux cas : on le sucrate se trouble par précipitation de 
Bucrate tribasîque, ou bien il reste limpide. 

Voici, sur ces deux faits, les points principaux que j'ai remarqués : 

!• Lorsqu'un sucrate de chaux ne se trouble pas à 100', on peut 
toujours, quelle que soit sa composition, y provoquer la précipitation 
du sucrate tribasique à cette température par une addition d*eau suffi- 
sante. 

2* Lorsque^ dans une Solution de sucrate quelconque se troublant 
par la chaleur, on ajoute un excès de sucre suffisant, la température 
de 100* n'y provoque plus aucune espèce de précipitation; 

3<* Plus on augmente la quantité de chaux dans un sucrate^ plus ce 
composé a de tendance à se coaguler à 100<>; et moins il y a de chaux, 
plus il faut que la densité soit élevée pour que ce phénomène se pro- 
duise. 

4o Cette masse de sucrate se redissout par le refroidissement lorsque 
la densité de la sokition est suffisamment /hiôJe. 

5« Lorsque la densité est élevée, cette masse ne se redissout pas par 
le refroidissement, et reste prise ainsi indéfiniment. L'eau ne la dé- 
truit que fort lentement, et l'eau sucrée la dissout. 

6« Tous les sucrâtes de chaux jouissent de la propriété de se trou- 
bler à 100^ à une densité suffisanmient élevée, de redevenir limpides à 
tme densité moyenne de 10 ou il^ Baume environ, et enfin de se 
troubler de nouveau à une densité plus faible. Ce]>endant ces phéno- 
mènes ne se reproduisent plus lorsque les sucrâtes contiennent un 
grand excès de chaux, excès dont je n'ai pas encore déterminé la li- 
mite. 

L'explication de tous ces faits découle simplement de la nature et 
des propriétés du sucrate tribasique de chaux. Selon moi, étant don- 
née une solution froide^ limpide, contenant du sucre et de la chaux 
en proportions quelconques, la <^akur semble favoriser la eombinaison 
de la chaux avec le moins de sucre possible. 11 se formera donc du sucrate 
tribaûque, de telle sorte que toute la chaux entre dans cette eombl- 
ttaiaon^ le sucre en excès restant libre. Or on sait qne le sucrate tri- 
banque de chaux est solnble dans l'eau sucrée, phts à froid qu'à chaud, 
et d'autant plot qu'elle est phit dense ; l'eau sucrée trés-étendue dis- 
tOttt très-mai le sucrate tribasique; Teau froide en dissout fort peu, et 
Fean chaude encore moins. 
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sucrate conteiiant 171 de sucre pour 35 de chaux, la liqueur se prend 
en masse fort compacte. Par le refroidissement^ la masse est légère- 
ment moins dense, mais reste gélatineuse indéfiniment, quelque agita- 
tion qu'on lui communique pour vaincre l'inertie moléculaire qui 
empocherait la redissolution à cause de la haute densité du liquide 
primitif. Lorsque l'on ajoute de l'eau, à la longue la masse se désa- 
grège et finit par se dissoudre. L'eau sucrée la dissout de suite. 

En supposant que le sucrate tribasique existât tout formé dans la 
liqueur primitive, comment expliquer qu'il ne se dissolve plus quand 
la liqueur se refroidit? Il faut que la composition de ce liquide ait 
changé. Il est donc probable que le sucrate tribasique n'existait pas, 
qu'il a pris naissance par l'action de la chaleur, et qu'il ne peut plus 
se dissoudre à cause des conditions nouvelles où se trouve le liquide. 
11 faut donc rechercher les éléments qui sont en présence. 

Si l'on jette cette masse sur un filtre, qu'on la lave à l'eau tiède, et 
qu'on analyse la liqueur filtrée, on trouve, à peu de chose près^ la corn" 
position du sucrate monobasique (171 sucre, 28 chaux). 

Dans le sucrate employé, le sucre et la chaux sont dans le rapport 
de 4 équivalents de sucre pour S de chaux (ou, pour faciliter le rai- 
sonnement, de 24 de sucre et 30 de chaux). Mes expériences ont porté 
sur 58 gr. 202 de la solution du sucrate précédent fournissant 17,33 de 
résidu sec anhydre. Or, j'ai trouvé 

Sur le filtre 6.00 gr. de sacrale tribasique. 

Dans le liqaide filtré 12.04 » monobasiqiie» 

Total 1S.04 

Lorsque l'on chauffe, toute la chaux, selon ce que j'avançais au 
commencement, se transformerait en sucrate tribasique, ce qui donne- 
rait 

10 équivalents de sacre anis à 30 de èhaoz, 
14 D » libre. 

Lorsqu'on laisse refroidir, j'ai fait remarquer que la masse devenait 
moins dense, ce qui annonce un changement dans la composition du 
magma. Or, en filtrant, nous trouvons que le sucre libre s'est emparé 
en refroidissant d'un équivalent de chaux aux dépens d'une certaine 
quantité de sucrate tribasique. En sorte que finalement on ne re- 
trouve dans le magma que du sucrate tribasique et du sucrate mono- 
basique dans la proportion de 

a ^oivalsots de soerste tribasique, 
21 » » monobasiqae. 
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DEDXliXE PABTIE. 

Dans tout ce qui précède, f aï parlé en termes vagues de densités 
plus ou moins fortes ou faibles, auxquelles les difTérenls sucrâtes de 
chaux doivent se troubler ou se prendre en masse. Il serait utile de dé- 
terminer les limites supérieures et inférieures des densités auxquelles 
un sucrate commence à se troubler, puis celles auxquelles les mômes 
sncrates se prennent en masse, et enfin les conditions nécessaires pour 
qn*ils restent pris en masse. En faisant des tableaux comparatifs de ces 
différentes densités et des compositions correspondantes des liquides, 
on pourra établir la solubilité du sucrate tribasique de chaux à 100<» 
dans Teau sucrée, aux différentes densités, et peut-être résoudre le 
problème de la dissolution de la chaux dans le sucre. 

La série des liquides calcosucrés commençant à se troubler à lOOo 
peut B'élabHr ainsi : 

Etant donné un sucrate de chaux défini, en dissolution, ajouter suc- 
cessivement des quantités égales d'une solution sucrée de composition 
donnée, et voir, après chaque addition, la quantité d'eau nécessaire à 
ajouter pour produire la précipitation à 100® du sucrate tribasique* 

Je suis parti du sucrate à i équivalent de chaux pour 1 équivalent 
de sucre préparé avec des liqueurs titrées de sucre et de sucrate de 
chaux. C'est le moyen le plus sûr de Tobtenir, attendu que l'alcool 
versé dans un sucrate à excès de sucre ou de chaux produit toujours 
renlrainement de quanUiés de sucre ou de chaux abondantes et diffi- 
ciles à séparer, dans la précipitation du sucrate monobasique. 

En opérant ainsi, j'ai obtenu le tableau suivant. 

Pour 28 de chaux : 

Densité à laquelle le liaaide 
Sacre. commence à se tronbler a 1 00*. 

171 1.071 

201.5 1.065 

332 J.060 

262,5 1.055 

293 1.050 

323.5 1.0474 

35/i 1.0460 

384.5 1.045& 

Ce tableau montre qu'à mesure que l'excès de sucre devient plus 
grand, la densité du liquide au sein duquel le sucrate tribasique se 
précipite devient plus faible, mais que la différence des densités n'est 
pas proportionnelle aux excès de sucre. 

De plus, cette série part du sucrate monobasîque. Mais elle peut se 
continuer en sens inverse, c'est-à-dire pour les sucrâtes à excès de 
chaux. Ainsi on observe que le sucrate 

171 sucre + 28.18 chaux 
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m'a mis sur la voie de l'eiplication de la non-réussite du chimiste al- 
lemand, n arrive un moment où la transformation lente s'active ; si 
on remue à ce moment, on sent que le vase s'échauffe; il faut dans ce 
cas cesser de chauffer et môme ajouter un peu d'eau froide, sinon il 
se produit un dégagement très-abondant d'acide carbonique et d'am- 
moniaque, qui font déborder le liquide. Lorsque ce cas arrive^ on 
n'obtient aucun corps cristallisable ; si au contraire la réaction se 
modère, on peut être sûr de la réussite, et au bout d'une demi-heure 
on peut continuer sans crainte à chauffer au bain-marie. En répé- 
tant l'expérience avec du gluten, j*ai pu la faire échouer à volonté, 
en ne prenant pas les précautions indiquées ; j'ajouterai encore qu'un 
excès de matière albuminoïde m'a semblé être favorable à la réussite 
de l'opération. 

Sar le dosage de trè«-peliie« quanlilés de enivre, 
e( la présenee de ee métal dans le« eaeaos et ehoeolata, 

par M. E. OlJCliAIJ^i^. 

Lorsqu'on a à doser de très-petites quantités de cuivre, le meilleur 
procédé à employer consiste à isoler ce métal dans une liqueur acide 
par l'hydrogène sulfuré, et à le précipiter ensuite à l'état métallique 
dans une capsule de platine par l'action du zinc. On obtient ainsi une 
couche adhérente, facile à laver et à peser sans pertes. 

Toutefois, si on fait à la file une série d'opérations de ce genre, la 
capsule de plaline ne présente bientôt plus la constance de poids 
qu'on est habitué à lui trouver. En général, son poids diminue, pres- 
que toujours lentement, quelquefois très-vite. Il augmente un peu 
pendant la précipitation du cuivre, revient à sa valeur primitive si on 
porte la capsule au rouge et si on la pèse aussitôt, mais augmente 
de nouveau légèrement au bout de quelque temps de séjour dans 1? 
balance. 

Pour savoir d'où provenaient ces irrégularités singulières, j'ai relié 
ma capsule par un fil de platine à une tige de zinc pur, et j'ai plongé 
le tout dans de l'acide chlorbydrique pur étendu. Un dégagement 
abondant d'hydrogène se produit dans ces conditions sur le platine, et 
lorsqu'il est terminé on constate que la capsule a un peu augmenté 
de poids. Cette augmentation ne disparaît ni par un lavage à l'alcool, 
recommandé dans les traités d'analyse, ni par le séjour dans une étuve 
chauffée à lOO®. Il faut chauffer au rouge vif et peser immédiatement 
pour ramener la capsule à son poids primitif. Puis, au bout de quel- 

HOOV. 8ÊB., T. XVL 1871» — SOC. CHIV. '• |3 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
es instanlB une angmenlalioQ Donyellc se produit. La Yariation totale 
ir une capsule pesant <9 grammes peut dépasser 3 milligrammes 
quand les qnsntifës de cuivre à peser sont du rnSme ordre de gran- 
ir, on est exposé à des erreurs grossières. 

}uand la eapsule est dans les conditions dont je Tiens de parler, le 
luffage an rouge fait apparaître quelquefois sur sa surEace ces faciles 
ses bien connues de tous les chimistes, mais beaucoup pins Yoln- 
oeases, et quelquefois assez friables pour lâcher les doigts t la façou 
noir de fumée et cËder k la moiudre friction. J'ai pu, daus un cas, 
acher ainsi de celle de mes capsules pour laquelle les phénomènes 
; je décris élaieul les plus marqués, un poids de 30 milligrammes 
ne substance gris noirâlre que j'ai reconnu Sire du ptaline spon- 
ax. Il est clair, d'après cela, qu'il se forme entre le métal de la 
iSult) et l'hydrogène, pendant ]n dégagement de ce gazj une combi- 
son analogue à celles qui ont été signalées et ^ bien étudiées par 
ibam, combinaison qui augmente le poids du métal et qui, détruite 
la chaleur, laisse le platine à l'état de mousse. Celle-ci est visible 
iqtie c'est la couche superficielle de la capsule qui a été ainsi 
isformëe, mais elle est toujours apte à condeaserlesgazourhumt- 
i. Chaque opéralionenproduitplusQU moins, suivant des conditions 
; je n'ai pas encore réussi & démêler] mais en tout cas il y a là une 
se d'erreur que l'on évite par le procédé -suivant : 
iprès pri^cipitatîon du cuivre et lavage & l'alcool, on met la capsule 
is une étuve à lOO", où on la laisse se ressuyer. On la porte ensuite 
is la cage de la balance, cl on la pèse une heure après. On dissout 
rs le cuivre dans une goutte d'acide nitrique étendu, et onrecom- 
nce les mêmes opérations avec la capsule propre. La différence des 
II pesées donne, aussi exactement que possible, le poids du cuivie. 
e me suis servi de ce procédé pour le dosage du cuivre dans les 
icolals où ce métal existe toujours, mais en proportions Irès-faibles. 
ir éviter toutes causes d'erreurs, l'incinération de la matière ëUît 
e dans une capsule d'argent, cbaulfée sur nn fourneau dans la 
slruclion duquel n'entrait pas le cuivre. Après avoir brûlé jusqu'à 
grammes de substance, on pesait les cendres, où je n'ai recherché 
le cuivre. 

'ici le lablean qui représente les résultats trouvés. H indique pour 
ue matière la proportion totale de cendres trouvées, et celle des 
'63 insolubles dans Facide cblorhydrique, qui sont presque tou- 
*'<^ la silice ou de l'argile ferrugineuse. Dans un cas, ce résidu 
■montré formé depetits cristaux très-nets d'un silicate d'alumine. 
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Sb fais observer que pour le dosage du cuivre, il faut que les cendres 
que l'on traite ne renferment pas trace de charbon, qui retiendrait 
arec obstination le séi de cuivre. 
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Les amandes des (»caos que f ai étudiées, cl que j'avais décortiquées 
à la main avec beaucoup de soin, renferment donc du cuivre. Les pel- 
licules de Tamande en renferment Aussi, en quantité plus considérable. 
fie métal y est englué dans .une combinaison insoluble dans l'eau, mais 
il y en a trop peu pour qu'on puisse savoir si c'est un élément nor- 
mal du cacao, ou s'il provient de l'opération du terrage.à laquelle on 
joumet ce produit. Je dois dire pourtant que le caraque que j'ai étudié 
était très-sain d'écorce, que je l'ai décortiqué à la main, et qu'il n'en 
4k ^us moins présenté du cuivre* €e fait eat iÎBvorable à l'idée que le 
cuivre est un élément normal -du cacao. 

Quoi qu'JU «n soit, ce «cuivre est plus abondant dans ceiiaines fabri- 
cations que dans d'aulres. Ainsi les cbocolats D, G, H, J, les plus 
Tîcbes S0U8 ce xapporl, provenaient du môme Tabricanl. H faut 
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le Ult dana na ane végétal, 
lABDAT (l). 

Qon certaine la présence du sucre 
ie végétale. Ce corps avait bien 
éagineusee, mais sans preuves suf« 
jour, il semblait particulier à la 
;e travail a pour objet de montrer 
également dans certains produiti 

lière sucrée provenant du droguier 
on : « Sucre obtenu du suc de Sa- 
'ésentaît un aspect cristallin. Cette 

] de H. Benhelot, an CoUéga de France. 
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substance a été épuisée par de Talcool bouillant à 90 degrés centési- 
maux. Il est resXé une partie cristalline indissoute; Falcool a déposé, 
par le refroidissement, une certaine quantité de cristaux ayant le 
môme aspect que les premiers, auxquels ils ont été réunis. Deux 
cristallisations nouvelles dans Teau les ont complètement purifiés. 

La matière ainsi obtenue est dure, elle croque sous la dent, sa 
saveur est légèrement sucrée; elle fond à 204<', en dégageant 
des gaz^ si l'on maintient la température quelque temps; le point 
de fusion du sucre de lait est de 203<>, d'après Lieben. La solubi- 
lité de celte matière est d'environ 14 pour 100 à la température 
ordinaire. Sa solution dévie fortement la lumière polarisée vers 
la droite; examinée au saccbarimètre de Soleil, elle a exigé, pour 
ramener l'égalité des teintes, le même déplacement de la gra- 
duation qu'une solution de sucre de lait pur faite dans les mômes 
conditions. 

Traitée par la potasse à chaud, la solution de la matière brunît 
fortement. Elle réduit également à chaud la liqueur cupropotassique ; 
elle précipite par le sous-acétate de plomb ammoniacal; elle ne subit 
pas la fermentation alcoolique dans les conditions habituelles, au con- 
tact de la levure de bière« Enfin^ la matière, traitée par cinq fois son 
volume d'acide nitrique étendu^ a laissé déposer une certaine quantité 
d'acide mucique. Tous ces caractères réunis démontrent l'identité 
de cette matière avec le sucre de lait. 

Les eaux mères primitives ont été mises à évaporer et à cristal- 
liser ensuite avec addition d'alcool à 80 degrés et éthéré ; elles ont 
abandonné, au bout de quelque temps, des cristaux très-nets et 
présentant toutes les propriétés physiques et chimiques du sucre de 
canne. 

J'ai cherché à déterminer la proportion relative des deux sucres 
dans la matière que j'ai employée; je n'ai pu avoir recours à l'em- 
ploi du saccbarimètre, la matière contenant une <:ertaine quantité 
de sucre interverti ; j'ai eu recours alors à l'emploi de la méthode 
de fermentation, d'un cOté en pesant l'acide carbonique formé, d'autre 
côté en mesurant ce môme acide carbonique. 

La première méthode m'a donné environ 51 pour 100 de sucre 
fermentescible, la seconde 55 pour 100, chiffre qui me parait] plus 
rapproché de la réalité. Le sucre examiné, provenant du suc de Sapo- 
tillier {Achras sapota), est donc composé de : 

Sacres fermentescibles, sucre de canne 55 
Sucre de lait 45 
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H. la protessetu- Ballloa aywt bUn voulii £aa remeltre ua fniU 
mûr de SapotiUier récoUé au Cure, }'ai chardi^ à y caLaclérber le 
lucte de laitj pour cela J'ai traité le £ac extrait par l'acétate de plomba 
Après l'avoir filtré, j'ai précipité les matières sucrées par l'acétate de 
plomb ammoniacal. Le pïécipitd lavé a été d^compos<^ par l'hjdrogÈae 
sulfiu-é; la liqueur, lUlrée et évaporée en COUBÎGtaQee sirupeuse, était 
coQStiluiée ea majeure parlie pu uo& matière iouistallisaLle après 
guriëurïion pac golutioa daus l'alcocL Celte matière, traitée pw 
l'acide nitrique étendu, a'a pas tardé à domier de» cristaut d'aeide 
mu ci que. 

Tout me porte i ciotre que le sucie que j'ai analysé provenait du 
iuc laiteux de la plante plutôt que des Eruita. 

■>• la < I ■ ■■fat laali»» des glBca»aa en al«««la aammamtv^ifmtmi 
«( hexatomiques, par M. a. BOKTCHARDAT 11). 

Dans une précédente communication, j'ai montré quil se formait 
le la dulcite par l'action de l'amalgame de sodium sur une solution 
le sucre de bit niodiSâ par les acides. En analysant plus attentive- 
Dont le phénomôna, j'ai reconnu qu'il est plus compleie, et qu'in- 
lépendamment des alcools hexalomiques, il se forme, sous l'inlluence 
le l'hydrogène naissant, une cerlai ne quantité d'alcools monoatomi- 
|ues, paimi lesquels j'ai pu caractiîriser l'alcool ordinaire C^B'O', 
'akool isopropyliqueCfiH^O^, et enfin un alcool kexylique r.'*lî**0*, iden- 
içfue avec celui dont KW. Erlenmeyer et Wanklvn ont préparé l'étber 
odËjdrique en distillant la mannitc ou la dulcite avec l'aciJe iodhy- 
.rique. Hes eipériences ont porté sur la glucose, le sucre de lait, et 
e sucre de lait modifié par l'action des acides. 
Glucose. — Une solution moyennemeni concentrée de glucose faite 
100° el maintenue quelque temps à cette température, conte- 
lanl 300 grammes de ce corps dans cinq ou sis litres d'eau, a été 
aise en cotitacC avec de l'amalgame de sodium contenant envîron 3 
our fOO de sodium, dans do grands flacons munis d'un tube de déga- 
emenl se rendant dans des vases remplis d'eau, pour dissoudre et' con- 
enser les produits volatils qui pourraient fllre entraînés par le 
égagement d'hj'drogfne. On a soin de relirer le mercure régénéré 
vanl d'ajouter une nouvelle quantité d'amalgame. La réaction s'établit 
umédialement; Cependant il semble que l'hydrogène est plus comp- 
lètement absorbé quand il y a déjà dans la liqueur une certaine 
(1) Ce travail aélé fait au laboratoire de M. BeTtlulol,auCallége de France. 
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quantité d'alcali formé* La température s'élève sensiblement; dans un 
cas QÙ l'on n'a pas refroidi le mélange, le thermomètre a marqué 60^. 
On est ay^rti de la fin de la réaction ^and le liquide^ qui s'était 
d'abord coloré en bruo, commence à se décolorer et prend une 
Peinte ambrée.. 

À ce moment, on l'introduit dans l'appareil distillatoire et on le 
sature aussi exactement que possible par ôb l'acide sulfurique pnr et 
étendu d'eau«. On chauffe et l'on recueille le lii^uide aqueux chargé 
de composés volatils jusqu'à ce que le volume distillé soit environ le 
cinquième ou le sixième du volume primitif. On distille ce produit 
deux fois encore de la même façon, en ne recueillant chaque fois que 
le dixième environ du liquide placé dans la cornue. Après la dernière 
opèralion, on voit surnager au-dessus du liquide une couche Imileuse^ 
que l'on sépare de l'eau en ajoutant à celle-ci un excès de carbonate 
de potasse cristallisé. On obtient ainsi un liquMe neutre ayant une 
odeur qui rappelle celle qui se développe dans le cours de certaines, 
fermentations dites anormales. 

Le produit volatil est desséché^ distiUé sur de la baryte anhydre, 
puis redistillé au thermomètre. On le sépare ainsi en trois produits 
principaux, l'un bouillant de 76 à 81°, le second de 83 à 88%. 
l£ troi^me de i38 à 145°; le composé le plus volatil a été 
«hanffé avec deux fois son volume d'acide sulfurique concentré. Les 
gaz qui se dégagent d'abord on été recueillis sur la cuve à mercure; 
après avoir été débarrassés de l'acide sulfureux et du gaz carbonique, 
ilfr sont composés d'un cinquième d'éthylène et de quatre cinquièmes 
de propylène. Le môme produit, traité par une sokition d'acide chro* 
mique, a développé immédiatement l'odeur caractéristique de l'aldé- 
hyde. C'est d(>QC un mélange d'alcool ordinaire et d'alcool isopropylique. 
Pou£ les sépftrer^ on l'a réuni au produit bouillant de 83 à 88 degrés 
et aux partie? intermédiaires. On a traité le tout par l'acide iodhydri- 
^ue concentré. L'éther iodhydrique brut ainsi obtenu a été distillé sa 
thermeimètre; il se sépare en deux produits principaux, l'un passant 
4q l(èh 75°, l'autre de 88 à 93°. L'iodure, le plus volatil, a donné 
â l'analyse, pour poids de l'iode combiné,. 81,23; la formule de 
l'iodure d'éthyle correspond à 82,05 d'iode. 

L'éther iodhydrique, passant de 88 à 91°, a fourni 74,72 pour 
400 d'iode, nombre qui correspond exactement à la formule de l'iodure 
d'isopiopyle,. dont il a exactement la composition. 

GcHnme nouvelle preuve de l'existence de l'alcool isopropylique, je 
xiteiiai le caractère suivant Le produit passant de 83 à 88 degrés^ 
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hexylique possède une odeur aromatique qui n'est pas désagréable 
et qui s'éloigne complètement de l'odeur de l'alcool amylique. 

Le résidu de la distillation^ après séparation du sulfate de soude, 
laisse déposer des cristaux de dulcite identique avec le produit na- 
turel; j'ai mesuré les angles des cristaux, qui dérivent d'un prisme 
clînorhombique de 142 degrés et qui se confondent avec ceux de la 
dulcite naturelle C'^H^K)*». 

Sucre de lait modifié par les acides, — Dans une précédente note, j'ai 
annoncé la reproduction de la dulcite par l'hydrogénation de ce pro- 
duit. Les eaux mères de la dulcite ont été traitées par le sous-acétate 
de plomb. La liqueur, séparée du précipité, a été traitée par le sous- 
acétate de plomb ammoniacal, qui a précipité toutes les matières 
sucrées. Ce précipité, lavé, a été décomposé au sein de l'eau par l'hy- 
drogène sulfuré; la liqueur, filtrée de nouveau et évaporée, a laissé 
déposer des cristaux composés d'un mélange de dulcite et d'un autre 
corps que l'on a pu isoler en profitant de sa plus grande solubilité 
dans l'eau. Ce corps, après cristallisation dans l'alcool, a tous les carac- 
tères de la mannite pure; il fond à lôô*" et se sublime sans décom- 
position sur une lame de platine chauffée; sa solubilité est de 14 à 16 
pour 100 environ à 18^; la saveur en est fortement sucrée; sa solu- 
tion n'a pas d'action sensible sur la lumière polarisée. 

De ce fait il résulte que le sucre de lait est un composé analogue 
au sucre de canne et pouvant se dédoubler en deux glucoses, dont 
l'un fournirait par hydrogénation de la dulcite, et par oxydation 
de l'acide mucîque; le second fournissant par hydrogénation de la 
mannite ; 

C24H22022H208 = C**Hi*04t + C*2H**0**. 

Galactose. 

Enfin, les composés alcooliques fournis par cette méthode sont les 
mômes pour ces différentes matières sucrées, et consistent en alcool ordi- 
naire, alcool isopropylique et alcool hexylique. 

Je n'ai dans aucun cas pu constater la formation de la glycérine. 

Il résulte également des faits qui précèdent que la dulcite, la man- 
nite et les glucoses dont ils dérivent, sont constitués par un double 
groupe isopropylique. Déjà l'on avait remarqué (1) que ces substances, 
mannite et dulcite, étaient capables de donner avec les acides mono- 
basiques trois séries d'éthers neutres, résultant de la combinaison d'une 

(1) M. Berthelot, Comptes rendus, t. xli, p. û52, 1855, et Chimie fondée sur 
la synthèse, t. u, p.. 157 et saivantes. 
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sans nom d'imprimeur, a. été soigneusement distribuée sous bande, 
voire naôme sous enveloppe, à la plupart des personnes influentes de 
l'Université de Uége à laquelle l'un de nous est attaché; mais on n'a 
pas jngé convenable d'en adiesser le moindre exemplaire à nous^ qui 
étions cependant les principaux intéressés. Grâce à la délicatesse de ce 
procédé^, nous avons été quelque tefiQp&av£mt de connaître Texistence 
de cette note et de poavoic y répondre. 

Afin do constater l'idantité de lanitronapbtallne et de la bryonicine, 
noufr ne nous^ sommes, pas^ contentés de rapprocher les caractères de 
<ïette dernière de ceux indiqués pour la nitronaphtaline par Gerbardt, 
dans son excellent Traité de chimie organique', nous avons voulu 
préparer nous-mêmes ce composé et^ après l'avoir convenablement 
pudfié, nous nous sonmies livrés^à des essais comparatifs. Nous avons 
pu constater ainsi que le point de fusion coïncide exactement avec 
celui que nous avons donné dans notre premier travail, lorsque la 
nitronaphtaline est pure, et que les indications que M. Nagu et a extrfûtes 
à ce sujet des travaux de Laurent et de Gerhardt ne ne rapportent qu'à 
une substance souillée encore d'une faible proportion d'impuretés; 
de plus, la nitronaphtaU&e traitée par le percblorure de phosphore 
donne lieu à la formation d'un produit liquide dont nous avions déjà 
constaté la production. Nous reviendrons sous peu sur cette intéressante 
réaction. 

S'il est incontestable que le parallèle établi par M. Naguet entre les 
propriétés de la nitronaphtaline et celles de la bryonicine démontre 
que nous avons été induits en erreur en croyant à l'existence d'un 
nouveau produit immédiat dans la bryone, il n'est pas moins vrai 
qu'il démontre tout aussi clairement que les caractères et les formules 
indiqués par nous pour la nitronaphtaline et ses dérivés, alors que 
nous croyions avoir affaire à des substances d'une nature toute 
différente, sont parfaitement exacts; aussi n'avons - nous, sous ce 
rapport, ni un mot, ni un chiffre à changer à ce que nous avons écrit* 
Il nous parait donc que la critique de M. Naguet n'aurait rien perdu 
à être plus courtoise et surtout exempte de termes qui côtoyent la 
malvefllance et qui tendent à faire planer sur nous un soupçon de 
mauvaise foi que nous ne pouvons accepter et contre lequel nous 
protestons de toutes nos forces. 

•iiiir la préparation et les propriétés de l'oxyde de triétiijIplHMipliiAe,. 
par Mil. JF.-AI. CRAVTiS et R.^». fiUOUVA. 

Dans le but d'étudier l'action de différents corps, notamment celle 
<lu chlore et du brome, sur l'oxyde de triéthylphosphine, nous avons 
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forlement coloré par de Tiode, et qu'il doit son insolubilité dans l'eau 
et ses autres propriétés à de l'iode mis en liberté pendant la première 
phase de l'opération, ou qui plutôt se combine alors avec les corps 
P(C*H5)3I2 et P(C2H5)*I, si bien que môme à la température de 180<» le 
phosphore n'y réagit qu'avec une extrême difficulté. 

Quand le phosphore et l'iodure d'éthyle sont pris dans les propor- 
tions indiquées par M. Carius, il y a toujours une portion de ce corps 
qui échappe à la réaction dans la première phase de l'opération, et 
c'est ce phosphore non attaqué qui agit sur l'iode dans la seconde 
phase pour produire l'iodure d'éthyle, en môme temps qu'il se forme 
une solution incolore d'oxyde de triéthylphosphine. Nous croyons que 
la première réaction, au lieu de s'arrêter aux résultats indiqués dans 
le second membre de l'équation (1), va plus loin, et que la totalité du 
phosphore peut ôtre convertie en des corps capables de fournir de 
l'oxyde de triéthylphosphine par des réactions comme celles que re- 
présentent les équations : 

( PI3 + 3{C2H5.I) = P(C2H5)3I2 + 41 ; 

(3) PP + 3fP(C2H5)*.I] + 12 = 4rP(C«H5)3l2]; 

( P(C2H5)312 4- C2HM =: P(C2H5)^I + I«. 

On peut, sans doute, essayer par des expériences directes si la réali- 
sation de réactions de cette nature est possible ; mais, comme nous 
avons été à même de déterminer par nos résultats quantitatifs le point 
important qui nous intéressait, à savoir la quantité de phosphore qui 
pouvait ôtre convertie en oxyde de triéthylphosphine, nous n'avons 
fait aucun essai dans la vole que nous venons d'indiquer. 

La méthode la plus convenable de préparation de l'oxyde consiste à 
chauffer 2 atomes de phosphore ordinaire avec environ 5 molécules 
d'iodure d'éthyle (1 p. de P et i 3 p. de CW.I), en tubes scellés, pen- 
dant 24 heures, à la température de 175-1 80"*. Si les corps réagissants 
sont secs, il ne se forme point de gaz à cette température, mais il s'en 
produit une petite quantité à i90-200<^. On peut se servir de tubes 
larges et comparativement minces, attendu que la pression n'est pas 
très-grande. Dans un tube de 0"',62 de long, dont le diamètre était de 
0",025 et l'épaisseur du verre d'environ 0''*,002, on prenait 300 gram» 
mes d'iodure d'éthyle. Pas un seul tube n'a fait explosion. 

Le phosphore se dissout d'abord, puis il se transforme dans la mo- 
dification amorphe, laquelle n'étant pas soluble dans l'iodure d'éthyle, 
se précipite au fond du tube sous la forme d'un gâteau solide. L'action 
subséquente se limite à celle qui a lieu à la surface du phosphore 
solide, et c'est pourquoi, lorsqu'on opère un peu en grand, il convient 
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cristaux dont il vient d'Être queslion se dissokent facilement 
'alcool, en donnant une solution d'nn rouge très-foncé : l'iode 
]ui s'y trouve pourrait être enlevé en la faisant bouillir en pré- 
de tournure de zinc. Le résidu que l'on obtient après le traite- 
jar l'alcool et la séparation de l'iodure d'élhyle se présente sous 
ne d'une masse blanche et solide, si 1b solution a été sui^sam- 
évaporée. Ce résidu solide semble être formé d'oxyde et de l'hy- 
P(C!H')*.01{, combinés avec des acides, du phosphore et un peu 
. On le distille dans une cornue de cuivre avec environ 4 parties 
tasse caustique solide. Pendant cette distillation, il se dégage 
etite quantité de gaz non absorbable par le brome (C*H'), un 
I phosphure d'hydrogène et de Iriéthylphosphine. 
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un peu d'oxyde de triéthylphosphine, 

omposé P(C*H5}3Iï, gui figure dans le système d'équations (3), 
, irËs-probablement de l'oxjde par l'action de l'alcool et de la 

^' 1 P(C?H»)1ï 4- 2(Cïfl>0H) = P{CïHS)30 + SCCmi). 
ce soit la potasSe gui réagisse sur le composé P(Cfls)3ii| ou bien 
soit i'alcool, il ne doit se former aucun gai, d'après nos inter- 
ms [système d'équations (i)]. Hais la décomposition par l'bj- 
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drato de potassium du corps P(C2HS)*I, ainsi que nous le savons ^ar les 
rediercbes de M. Hoîmann, est accompagnée d'une formation dliy- 
ôrcrre d*éfîiyîe : 

P(C2HS)*Ï + KHO = P(C2H5)30 + Kl + C2H». 

Des considérations précédentes il résulte que si on mesure la quan- 
tité de gaz qui se produit quand on traite un poids donné de la masse 
cristalline supposée formée par les corps P(C2H^)^I« et P(C*HS>*I, on 
pourra estimer les quantités relatives de ces deux corps. Par ce moyen, 
nous avons constaté que la masse cristalline est presque exclusivement 
formée par le composé P(C3H5)3I2. 

Si Ton ne peut pas faire la distillation dans uue cornue de cuivre, 
on peut réparer l'oxyde en ajoutant de la potasse caustique au résidu 
que l'on obtient après le traitement par l'alcool* L'oxyde se sépare 
alors sous forme d'une couche huileuse, (renfermant une certaine 
quantité de l'hydrate P(C^^)40H. Cette couche àuileuse distillée 
4<m&e l'oxyde» en même temps qu'il se dépœe un résidu peu abondant 
formé principalement d'iodure de potassium. 

Vxnci les résultats de quelques opérations : 

I. On û dïauifé pendant 60 heures, et à la teœpérsFture de 175-180*», 
22,7 grammes de P et 200 grammes de OfR. 

On a obtenu : 

Oxyde pur P(C«H5)30 45,o grammes. 

C2H»I (régénéré) 455 — 

De l'iode, équivalant à 28,8 grammes, de C^H^I restait combiné avec 
la potasse^ et 16,2 grammes de C^H^I ont été perdus. Après le traile- 
iBBDt avec l'alcool, 5,3 grammes de P sont restés non attaqués^ de 
.sorte que d7^4 grammes seulement de phosphore ont pris part à la 
rdôactioD. D'api es l'équatiou de M. Carius, cette quantité de phosphore 
fournirait 37^6 grammes de P(C2H5)30. 

Quant aux 17,4 grammes de phosphore ^ui ont pris j[iart àla réac- 
tion, nous les divisons de la manière suivante : 

P dissous dans l'alcool sous forme d'acides = 3,8»' 

P f^teim sous forme de P(CaH!^0 = iû,5«' 

9 «ouB forme de P(C*H^)30 perdu pendmt 

la distilktioQ = ^'' = i3„6K' 
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Plus des 4/ÎJ du pTiospTiore ont donc Sié conreiUs -en -oxyde de1ri- 
étbylphosphine. 
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Voici les résultats de plusieurs analyses de ce composé : 

I. Oxyde bouillant à la température de 242,8-243** et se prenant en 
masse à 51<»,9 : 

Substance employée Os%3675 

CO* obtenu 7195 

H20 — 3720 

H. Oxyde passant à 242,9-243<» et se prenant en masse cristalline 
à 51V : 

Substance employée * 0k'',4248 
C09 obtenu 8330 

H«0 — 4233 

III. Oxyde passant à 242,4-242<s9 : 

Substance employée 0^^2350 

C0« obtenu 4567 

H20 — 2420 

IV. Oxyde passant à 239,4-242^4 : 

Substance employée 0k%4645 

COS obtenu 9105 

H«0 — 4775 

Soit en centièmes : 

I. II. III. IV. Calcul, 

C =: 53,39 53,48 53,00 53,45 53,75 
H == 11,25 11,07 11,43 11,42 11,19 

La portion de Toxyde qui bout entré 230 et 240» reste liquide à la 
température ordinaire, quoiqu'elle ne renferme qu'une quantité 
extrêmement petite d'eau. 

Dans le courant de nos expériences, nous avons fait des essais pour 
obtenir la triéthylpbosphine avec l'oxyde : pas une trace du premier 
de ces composés ne se forme sous Tinfluence réductrice du zinc en 
présence d'une solution alcaline. 

On sait que les métaux, même le sodium, ne réduisent pas Toxyde, 
mais qu'ils réduisent son sulfate : on a cbercbé^ mais également en 
vain, à transformer l'oxyde en sulfate. 

L'hydrogène sulfuré est sans action sur l'oxyde de triéthylpbos- 
phine. 

Quand on chaufiTe l'oxyde, jusqu'à l'ébuUition, avec du soufre, ce 
dernier s'y dissout d'abord en petite quantité en donnant une belle 
couleur bleue non permanente; et si l'on continue à chauffer le mé- 
lange des deux corps pendant un temps un peu considérable, on ne 
parvient à produire aucun dégagement de gaz sulfureux, et il ne se 
iorme point de sulfate. 

4 
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L'Bclion du chlore et du brome sur l'oiyde proare combien grande 
est sa Elabiljté et sa rt'sfElance i l'aclion des agents oiydanls. 

Une solution aqueuse de l'oTyde, saturée de chlore, conserresa cou- 
leur Terdftlre pendant plusieur!^ jours d'exposition à la lumière diffuse, 
et il ne se forme aucuuc trace d'acide chlorhydrique. 

L'oxyde sec peut Être saturé de chlore i 100°, sans que la .moindre 
rëaclion nit lieu; el si l'on dissout cette solution dans nne petite quan- 
tité d'eau, il se produit un dégagement considérable de chlore. 

Lorsqu'un courant de chlore sec passe à travers de l'oiyde 
maintenu en fusion dans un bain d'huile, il y a une action apprécia- 
Ue entre 180 et 200°, avec dégagement de gaz chlorhydrique. Le 
produit de substitution que l'on obtient alors se décompose presque 
complélement quand on essaye de le distiller. 

L'o:tyde se dissout dans le brome avec une légère élévation de tem> 
pérature; mais à l'éyaporation le brome s'échappe en laissant des cris- 
taux d'oïjde. Quand on ajoute du brome à une solution aqueuse très- 
concentrée del'oTyde, le brome s'y dissout d'abord; mais par l'addition 
d'une quantité cousidétable de cet élément, lise ^lépare et entraîne 
avec lui presque tout l'oxyde, lequel peut être «éparé presque ea 
totalité Je sa solution dnns le brome par des lavages réitérés avec de 
l'eau. 

Si l'on distille, avec de l'eau, un mélange d'oxyde et do brome, la 
majeure partie de ce dernier passe avec la vapeur d'eau, puis l'oxyde 
pur distille en laissant un faible résidu formé par un produit bromS. 

Afin de parvenir à produire une action du brome sur l'oxyde, on a 
chauffé les deux coi-ps en tubes scellés et en présence de l'eau. Dans 
ces conditions, les tubes étnnt lenns verticalement, il se sépare dent 
couches, dont l'inférieure, Irès-colorëe, est formée d'une solution de 
l'oxyde dans le brome. Sous l'influence de la chaleur, cette couche 
inférieure diminue, en mémo temps que sa couleur devient de moins 
moins intense. 

Dans une des expériences, et lorsque l'on avait pris 72 grammes 
de brome et 24 grammes d'oxyde, l'action s'est presque complétée 
après que le mélange a été cbauffé pendant cinq heures & 190*. Le 
produit obtenu dans cette réaction a été distillé dans le vide ; il passait 
en subissant une ti'Ès-légèro déromposilion. Des portions de ce produit 
ont été analysées, et les résultats des analyses nous conduisirent & 
supposer que l'acide hromhydrique, formé dans la réaction, se combine 
avec des produits de substitution en proportions différentes. D'alIIenn 
nous avons cru qu'avant d'étudier les produits de mbstîtation, anxfBcIs 
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le chlore et le brome donnent lieu en agissant sur l'oxyde^ il était né- 
cessaire de connaître l'action des acides chlorhydrique et bromby- 
driqne sur le même corps. 

L'iode semble se combiner avec Toxyde de triéthylpbospbine en so- 
laiioft aqueuse. 

Action des acides chlorhyârique et hromhydrique sur Voxyde de triéihyU 
^liO$pMne, — Dans ses recherches importantes^ Hofmann a porté son 
attention surtout sur cette classe remarquable de composés nouveaux, 
qu'il produisit en faisant agir le bromure d'éthylène, le chloro- 
forme, etc., sur la triélhylphosphine. Aussi s'occupa-t-il fort peu de 
l'action des acides halogènes sur l'oxyde de triéthylpbospbine (i). 
Pour ce qui concerne l'action de l'acide chlorhydrique sur l'oxyde, 

supposa que l'oxygène de ce dernier est remplacé par du chlore : 

P(C2H5)30 + 2HC1 = P(C2H5)3C12 + mO; 

mais de telle sorte qu'il restait toujours une partie d'oxyde de triélhyl- 
phosphine non attaquée. Il analysa des composés contenant : 

P(C8H5)30; P{C8H»)»Cl«, 

combinés avec du chlorure de platine et de l'iodure de zinc, ces com- 
posés ayant été obtenus en faisant agir le chlorure de platine et l'io- 
dure de zinc sur une solution aqueuse des produits immédiats prove- 
nant de l'action de l'acide chlorhydrique sur l'oxyde. 

Le remplacement de l'oxygène par le chlore, lequel conduit à la 
formation des deux composés de zinc et de platine que Ton vient de 
mentionner, doit avoir lieu seulement en présence de ces métaux et 
au sein de solutions aqueuses ; car aucune réaction de cette nature 
ne se produit quand on traite l'oxyde de triéthylpbospbine, soit seul, 
soit dissous dans l'eau, par les acides halogènes. 

Dans le cas de l'acide cblorbydrique, l'oxyde dissout simplement le 
gaz, et la quantité qui en est retenue par la solution varie avec la 
température et la tension du gaz^ ou^ ce qui revient au môme^ avec 
la pression atmosphérique. 

En opérant ainsi, il ne se forme aucune trace d'eau^ et le produit 
qui résulte de la réaction ne renferme aucun composé sur lequel le 
zinc ou le sodium puisse réagir, ce qui ne serait pas le cas s'il s'y 
trouvait le chlorure P(t;«H5)8Cl*. 

L'oxyde de triétbylphosphine sec, saturé à une température quel- 
conque au-dessus de son point de fusion, avec du gaz chlorhydrique 

(1) Jahresbericht (1860), p. SOt. 
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au moins en ce qui concerne le chlore. Ces cristaux, d'ailleurs très- 
légers^ se produisaient par sublimation à une certaine température et 
disparaissaient si la température s'élevait, ou s'il y avait des traces 
d'humidité. La condition la plus favorable à leur formation semblait 
se produire quand un courant de gaz cblorhydrique parfaitement sec, 
mêlé d'air^ passait très-doucement au travers de l'un des produits que 
nous avons décrits, pendant qu'il était maintenu Fondu à 100^ dans 
un bain d'huile. Il semblait se former quand l'oxyde, renfermant une 
proportion de HCl moindre que 21 ,4 %, était amené, sous forme de 
yapeur, au contact avec HCl dilué dans de l'air. 

Deux portions de ces cristaux ont fourni à l'analyse les résultats 
suivants : 

I. Substance = 0K',33i6; AgCl obtenu = 08%2730 
U. Substance = 0«%6490 ; AgQ obtenu = 0k%5040. 

I II Théorie. 

HCl = 20,94; HCl = 19,76; HCl = 21,04. 

Ces cristaux, une fois fondus, se solidifient à 127^,5, et de ce que 
leur point de solidification présente un maximum vers lequel con- 
vergent ceux des corps contenant plus et moins de gaz cblorhydrique, 
on est conduit à supposer qu'ils constituent un composé chimique 
défini. 

Tous ces composés, renfermant de l'acide cblorhydrique, se dis- 
solvent très-rapidement dans l'eau, et leurs solutions, décomposées 
par de la potasse caustique, fournissent de l'oxyde pur. 

Quand on chauffe, avec de la grenaille de zinc, un de ces produits 
résultant de l'action du gaz cblorhydrique sec sur l'oxyde, il se dégage 
de l'hydrogène, en même temps qu'une portion de l'oxyde distille. La 
quantité de ce dernier corps qui est retenue par le chlorure de zinc 
peut être mise en liberté par la potasse caustique. Dans cette réac- 
tion il ne se forme aucune trace de triéthylpbosphine. 

Afin d'obtenir des données qui pourraient nous guider dans l'étude 
de l'action du brome sur l'oxyde, nous avons essayé l'action d'une so- 
lution concentrée (à 64 %) d'acide bromhydrique sur le premier de 
€68 composés, en tubes scellés et à la température de li.8^. Le pro- 
duit de la réaction, après avoir été séparé par distillation de la solution 
aqueuse de gaz bromhydrique, a lui-môme passé à la distillation pres- 
que d'une manière constante entre 205 et 210^, sous une pression de 
50"" de mercure. U a donné à l'analyse les résultats suivants : 

1. Substance = 0«',6i7i ; C0« = 0«',8082, H«0 = 0«',446J 
IL SubsUnce = 0«',6740; AgBr = 0«',5096. 
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avis, qu'elles méritent une iavestigaiioa complète. Dans les produits 
de substitution ayaucée, ou pourrait chercher à déterminer si plu- 
sieurs atomes de chlore ou de brome se trouvent dans une ou dansdif- 
érentes mol^ules d'éth^le. Probablement aussi, comme dans le cas du 
àlicium-étliyle> dans une molécule d'étbyle, contenant plusieurs atomes 
de chlore ou de brome> ces derniers pourraient être chassés et rem- 
placés par de l'oxygène, ce qui conduirait à une nouvelle classe 
d'acides du phosphore, qui, peut-être aussi, pourraient être obtenus 
par une oxydation graduelle de Toxyde de triélhylphosphine, à Taide 
du brome et de Teau, à une haute température. 

Quelques expériences que nous avons faites nous portent à croire 
que Toxyde de triméthylphosphine peut être avantageusement pré- 
paré par le procédé que nous avons décrit» et ce corps peut se prêter, 
mieux que son homologue éthylique, à Tétude de ses produits de suh- 
stitution. 

Qu'il nous soit permis d'adresser ici nos remerciements à 11. le pro- 
fesseur WiUiamson, qui a bien voulu nous fournir, dans son labora- 
toire, à Londres, les moyens de poursuivre ces recherches. 

IVote «nr les phénols, 
par HM. €h. CSlBARD et O. de E.A1RE (1). 

MM. Dusart et Bardy ont présenté dernièrement à l'Académie une 
note ayant pour titre : ¥€M8 jçxwr servir à Vhisioire des phénols. 
Dans cette note ces chimistes cherchent à démontrer : 

1® Que la fonction chimique du groupe de corps désignés sous le 
nom de phénol, etc., efc, n'est pas encore déterminée. Nous croyons, 
quant à cette première assertion, qu'il suffit de les renvoyer à la 
Chimie synthétique de M. Berthelot, 1" vol., p. 466. 

2° Que les phénols tiennent en partie des propriétés de l'hydrocar- 
bure dont ils dérivent, et de celles de l'akool dont ils ont la compo- 
sition. 

Ils forment le terme de passage en procédant de l'un et de l'autre 
type, mais en offrant aux réactions des affinités plus limitées. 

Us considèrent les combinaisons produites avec l'acide sulfurique et 
le phénol comme des dérivés analogues aur sulfovinates ; les produits 
de substitution du chlore, du brome ou de l'iode avec Thydroxyle du 
phénol, comme de véritables éthers. 

<i) Gommanication faite à laJiMété cbiniqut par M. Gh. Gîr*rd« 
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moyen de Tacétylène et de l'acide sulfurique ordinaire; cet acide se 
décompose facilement par Teau en alcool acétylique et en acide 8ul« 
farique. En faisant réagir Taciée sulfurique fumant sur Facét^fiène, il 
obtient Tacide acétylénosulfurique C^H^SO^ -f- nH^O, Ce dernier ne se 
décompose pas par l'eau ; avec la potasse fondue, il donne du phénol. 
Il existe entre ces deux acides la même différence qu'entre l'acide 
éthylsulfurique et l'acide étbylénosulfurique (iséthionique). 

On conçoit du reste qu*un alcool qui dérive de C^H^ diffère d'un 
alcool proprement dit, dérivé de H^. 

Enfin , pour terminer avec les acides sulfodérivés, nous ferons remar- 
quer que dans l'action du cyanure de potassium sur les sels de so- 
dium ou de plomb de l'acide oxyphénylsulfureux, théoriquement il 
ne peut pas se produire de benzonitrile (cyanure de phényle), mais 
nn composé correspondant à la formule C^H^OCN (salicylonitrile). Du 
reste, nous avons retrouvé sensiblement la quantité de phénol corres- 
pondant à roxyphénylsuifite employé. MM. Mertz et Mulhauser (i) ont 
obtenu le cyanure de phényle par l'action du cyanure de potassium 
sur l'acide benzolsulfurique (phéoylsulfureux). 

Nous avons chauffé en vase clos une molécule d'aniline et une mo- 
lécule d'oxyphéoylsulâte de sodium à 250-280® pendant 48 heures, 
sans obtenir de diphénylamine ; l'oxyphénylsulfite d'aniline, dans les 
mômes conditions, ne nous a pas donné non plus de diphénylamine (2). 

L'oxyphénylsulfite d'ammoniaque chauffé en vase clos à la même 
température ne nous a pas fourni traces d'aniline. 

Pour obtenir de la diphénylamine, il faut employer un excès d'ani- 
line. 

Il nous reste à examiner si les chlorures, bromures^ iodures de phé- 
nyle jouent, ainsi que l'annoncent MM. Dusartet Bardy, lerôled'éthers. 

Celte question a déjà été traitée par MM. Lauth, Kœrner^ Riche, 
Jungfleîsch^ etc. 

Les chlorures, bromures^ iodures de phényle chauffés avec la po- 
tasse caustique, ou en solution alcoolique et sous pression à 250o^ ne 
sont pas altérés; ils résistent également à une solution alcoolique d'am- 

(1) Bulletin de la Société chimique, p. 47, t. x (1868). 

(2) M. E. Kopp, dans une communication à la Société chimiqae de Zurich 
(17 juillet), annonce que par la distillation des oxyphénylsulfitea d'anitine il a 
obtenu du phénol et de Tadde sulfanilique : 

(C«H«O.SO«)C«HTO =^ C«H''N.SO« + C«H«0 
D'un autre côté, M. Muller a trouvé comme produits de décomposition de 
radde salfanilique par la chaleur, du suiate et du sulfate d'aniline. 
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le principe purgatif de la plante , la cathariine étant au séné ce que 
l'énïétine est à Tipécacuanha. 

A la suite de recherches physiologiques faites en commun avec M» le 
docteur Bouchut, j*ai reconnu que la eathartine n'était pas un prin« 
cîpe déini : c'est un mélange contenant an moins trois substances dis- 
tinctes, dont une nouvdie que j'ai découverte récemment «t qui sera 
désignée ici sous le nom de cbrysophanine. 

Ces trois substances sont : 

!• L'acide chrysophanique; 

2* Un glucose dexlrogyre ; 

3* La chrysophanine. 

I. — Acide chrysophanique. 

La eathartine, préparée en suivant le procédé de Lassafgne et Fe- 
neuUe (i), est agitée avec de Téther lavé qui se colore en jaune ; on 
renouvelle ce traitement tant que la coloration se produit. Les liqueurs 
réunies, puis filtrées et évaporées, laissent un résidu acide, qui se 
trouble par l'eau, mais trés-soluble dans l'alcoôl et dans Téther, ainsi 
que dans les alcalis, qui donnent lieu à une solution d'un rouge magni- 
fique. 

Ce corps est de l'acide chrysophanique sensiblement pur. 

La quantité d'acide ainsi obtenue est peu considérable; de plus, 
<^mme l'épuisement est £fficile, on conçoit aisément comment Las- 
saigne et FeneuUe ont pu croire à l'insolubilité de leur produit dans 
l'éther. 

L'acide chrysophanique n'existe qu'en petite quantité dans la plante, 
ce qui explique pourquoi quelques chimistes ont échoué dans la re- 
cherche de ce principe, depuis que sa présence a été signalée dans le 
séné par Batka. Rien de plus facile cependant que de le mettre en 
évidence ; en effet, il suffit de faire infuser quelques feuilles dans l'eau; 
le liquide peu coloré prend immédiatement une teinte rouge caracté-* 
ristique quand On l'additionne d'un peu d'ammoniaque. 

II. — Glticose dextrogyre, 

La eathartine, débarrassée par l'éther de l'acide chrysophanique 
qu'elle contient, donne avec l'eau une solution limpide, quoique forte- 
ment colorée. Cette solution possède les cai*actères suivants : 

1^ Elle fermente sous Tinfluence de la levure de bière^ en donnant 
de l'acide carbonique et de l'alcool; 
*" 2^ Elle réduit abondamment la liqueur cupropotassique ; 

d) Armal€t de Physique ei de Chimie^ i. xvi (1611}* 



*- 
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« Privée de la chrjBopbanine qu'elle coatient et décolorée par le 
krbOD, elle déTie k droite le plan de polarisaliOD de la lumiâre pola- 
le. 

'.ea trois caractères oe peuvent laisser aucua doute sur la présence 
D glucose dextrogfre. On peut, du reste, l'isoler de la manière 
vante : A de la cathartine privée d'acide cfarysophanique, on 
ute du Bous-acélate de plomb; on sépare le précipité volumineux 

se produit, puis le liquide, privé de l'excès de réactil par l'hy- 
igëne salfuré, est évaporé à eiccité. Le résidu est coostitué par 
glucose retenant encore une petite quantité d'un principe amer 

est sans doute un produit d'altération, ou peul-Ëlre l'un des glu- 
îdes générateurs. Ce glucose finit néanmoins par cristalliser avec 

caractères ordinaires. 

111. ^ Chrysophimine. 

'our la retirer de la cathartine, on enlève l'acide chrysophanique 
' rétber et on détruit le sucre par fermentation ; mais on l'obtient 
Icilement pure par ce moyen. Il est préférable, après avoir séparé 
:ide, de précipiter la cbrjsopbanine par le sous-acétale de plomb, 
le la régénéier en décomposant sa combinaison plombique par l'hy- 
igëne sulfuré* 

.a chrjsophanine, ainsi obtenue, ne représente qu'une partie de 
le gui existe dans le séué. Si on veut l'obtenir en quantité notable, 
aut mieux avoir recours au procédé qui m'a servi à l'obtenir pour 
iremière fois. Voici ce procédé : 

>n prépare une infusion très-concentrée de séné, avec au moins un 
ig.de feuilles; on sépare exacte ment la matière mucilagineuse avec 
cool et on précipite la solution limpide par l'acétate neutre de 
mb; on enlève l'exrès de plomb par l'bydrogène sulfuré , on éva- 
e eu consistance sirupeuse. On traite ce produit par l'alcool à 90'; 
-ésidu insoluble dans ce véhicule renferme la chrjsopbanine. 
ta dissout ce résidu dans une petite quantité d'eau et l'on précipite 
' de l'alcool concentré ; on répète deux ou trois fois ce liaiiemeni 
la purification est complète quand l'alcool reste incolore. 11 faut 
Srer la dessiccation sous une cloche contenant de l'acide sulfurique, 
ion à feu nu, ou même au bain-marie. 

.a chr^sophanine jouît d'une propriété curieuse, qui la distingue 
tement de tous les autres principes immédiats que l'on a isolés jusi 
i ce jour du séné; quoique sensiblement blanche, elle se dissout 
s l'eau en prenant immédiatement une couleur d'un rouge foncé 
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qui rappelle celle des préparations du séné. Je ferai connaître ses pro- 
priétés dans un autre travail. 

Il résulte des faits qui viennent d'ôtre exposés que la cathartine de 
Lassaigne et Feneulle est un mélange, et que le mot de cathartine, en 
tant que principe défini, doit disparaître de la science. 
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Clialear àe eomàhumilon àa magaésiami, àa sine, die Findiani 
et au eadoilam, par BI. A. DITTE (1). 

La chaleur de combustion du magnésium a été déterminée en dis- 
solTant^ dans le calorimètre de MM. Favre et Silbermann, du magné- 
sium et de la magnésie dans Tacide sulfurique étendu. La différence 
entre les deux nombres donne la chaleur qui serait dégagée par le 
magnésium pour passer à Tétai de magnésie. Une autre détermination 
a été faite en attaquant la magnésie et le magnésium par la solution 
d*acide iodique. Dans ce dernier cas^ lise forme deTlodate de magné- 
sie et de Tiode. 

Des expériences semblables effectuées avec l'oxyde de zinc ont donné 
des résultats différents, suivant que l'oxyde avait été calciné auparar 
vant à une température plus ou moins élevée. Le cadmium n'a pu 

(1) Comptes rendue^ t. uxn, p. 762 et 858* 
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la c h a lear de Beatewlisati*» des base* •rgssiqnes et inoi^Or 
nft^M* MliMcNi 4mmM Tomi, par M. JI. T04MHIIBIV (i). 

Lies recherches antérieures de l'auteur avaient pour but principal 
de faire ressortir la diversité de caractère des acides. Dans le 
présent travail c'est la diversité des bases qui est mise en évidence. 
De même que^ dans le premier cas, tous les acides avaient été 
combinés à une môme base, la soude^ dans cette seconde partie toutes 
les bases expérimentées ont été combinées au même acide, l'acide 
sulfurique. Les hydrates alcalins sur lesquels ont porté les expériences 
de Fauteur sont ceux de lUMunij de sodium, de potassium et de thallium. 
Ceux de lithium et de tbalUum^ dont on n'a jamais déterminé la chaleur 
de Deutralisalion, présentent un intérêt particulier comme occupant 
les deux extrémités de la série. La formule de neutralisation est expri- 
mée par la formule 2ROHAq,S(HH2Aq (représentant un atome de 
métal) : 




2ROHAq,S04H«Aq 



31290 calo 
31041 ^ 

31050 
31140 




V 






Les solutions renfermaient 400 molécules d'eau pour 1 molécule 
H*SO% et 400 molécules pour une double molécule de base. 

Il suit de ce tableau que les hydrates alcalins en dissolution dans Veau 
dégagent la même quantité de chaleur par leur neutralisation par V acide 
sulfurique. 

Hydrates akalino-terreux, Pouf la baryte, la strontiane et la cbaox, 
la déterminatkm a été faite directement; pour l'hydrate de magnésium 
elle a été faite indirectement en précipitant une solution de sulfate de 
magnésie par la potasse on la baryte (le résultat numérique a été le 

(1) Deutsche chemisehe GeseUschaft^ t. iv, p. 308 et 586(1871), no^ô et il. 

Les mémoires détaillés de M. J. Thomsen sont consignés dans les Armalen âcr 
Physik und Chemie de Pogyend^rff, t. oxxxmi, p. 65, 201 rt ûM; t. cxxzix , 
p. 193; t. GXL, p. 48 et 4id7; U U4u« p. a54 et 407 (1371, n^^ 7 «t 8). 




CHIMIE GÉNÉRALE. 65 

notablement plus grande pour la solution d'ammoniaque que celle qu 
correspond au poids de Teau; pour les solutionsde potasse et de soude 
elle est au contraire inférieure. 

Par la neutralisation de l'ammoniaque (par les acides sulfurique, 
chlorhydrique, azotique) il se produit une contraction de la solution, 
tandis que l'inverse a lieu dans la neutralisation par les alcalis 
fixes. 

Tous ces phénomènes montrent que la constitution de la solution d'am- 
moniaque est très-diff&ente de celle des solutions des hydrates alca» 
lins. 

Parmi les bases organiques, l'auteur en a choisi trois. Vhydrate de té- 
traméthylammoniumy qui a tant d'analogie avec les alcalis, s'en rapproche 
également par la quantité de chaleur qu'il dégage par sa neutralisa- 
tion; cette quantité est égale à 31010 calories, c'est-à-dire à un mil- 
lième près le même nombre que pour la potasse. Uéthylamine, par 
contre, se range à côté de rammoniaque, car elle dégage par neutrali- 
sation 28350 calories, tandis que l'ammoniaque en dégage 28150. 

Voxyde de triéthylstibine El^SbO présentait un intérêt particulier, 
comme base diacide. On sait qu'il forme deux séries de sels ; le sulfate 
normal est Et^SbO.SO^. On pouvait s'attendre à avoir des résultats 
analogues à ceux fournis par les terres alcalines; mais il n'en est rien. 

B se dégage^ lorsqu'on neutralise cette base par Vadde sulfurique, une 
quantité de chaleur qui est à peine les iO % de celle dégagée par les autres 
bases; elle est encore plus faible lorsqu'on la neutralise par l'acide 
iodhydrique, quoique cette neutralisation soit accompagnée d'une 
cristallisation d'iodure de triéthylstibine. L'oxyde de triéthylstibine 
est donc un composé d'une nature toute différente des bases orga- 
niques. 

■Dans les tableaux suivants, l'auteur réunit ses résultats sur la chaleur 
dégagée par la combinaison des bases et des acides pour former des 
sels normaux. La chaleur de neutralisation est rapportée à une molé- 
cule d'acide sulfurique > ou au poids équivalent d'un autre acide, de 
manière à pouvoir mieux comparer tous les résultats. L'unité de cha- 
leur se rapporte à l'unité de poids de l'eau chauffée de 1^ à 18*. 

Toutes les observations ont été faites sur des solutions aqueuses 
étendues, et la concentration normale correspond à une dissolution de 
une molécule d'acide sulfurique, ou de son équivalent en autres acides 
ou en bases, dans 400 molécules d'eau. Dans certains cas seulement, 
pour la strontiane et la chaux^ dont la solubilité est très-faible, on a 
employé des solutions plus étendues. Dans ces tableaux, l'auteur 
ifooT. sta., T. XYi. 1872« — MC chim. 5 
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III* TABLEAU. 



2NaH0.Aq.QAq 



Acide fluorhydrique. .... 

— sQlfuriqae 

— Béléoique 

— hypophosphoreux.. 

— sulfareux. 

— métaphosphorique. 

— phosphoreux 

— oxalique 

— chlorhydriqae 

— bromhydrique 

— iodhydrique 

— chlorique. . . , 

— azotique. 

— hyposulfuriqoe .... 

— sék^nieux 

— chloroplalinique... 

— fluosiliciqae 

— 8ulf6?iiiiqiie 

— formique 

— acétique 

— paraphosphorique . 

— orthopbospborique. 

— orthoarsénique .... 

— citrique 

— tartrique 

•— suecinique. 

— chronaique. ....... 

— ^ carbonique 

— borique 

— hypochloreux 

— Bulfbydrîque 

— cyanhydrique 

— stannique 

— silicique 



2(H.F1) 
H»SO* 
H*SeO* 
2(H.P0«H«) 

H8.S0« 
2(H.P0S) 
H». PO» H 
H«.CH)* 
a(H.Cl) 
2(H.Br) 
2(H.I) 
2'H.CIO') 
2(ILA20«) 
H».S«0« 
H>.SeO« 
H2.PtCl« 
H».SiF18 
2fH.C>H5SO*) 
2(H.CH0») 
2(H.C«H30«) 
1/2(H».P«07) 
Hî.PO^H 
H>.A80*H 
2/3(B3.C8H»0'') 
H«.C*H»0« 

Hî.CrO* 
HVCO» 
H».Bo«0* 
2(H.CI0} 
2(H.HS) 
(2H.Cy) 
l/2(a*.SnO*) 
l/2(H».SiO»> 



32540 c. 

31380 

30390 

30320 

28970 

28750 

28370 

28280 

27480 

27500 

27350 

27520 

27360 

27070 

27020 

27220 

26C20 

26930 

26400 

26310 

26370 

27080 

27580 

25470 

25310 

34160 

24720 

20180 

20010 

19370 

15480 

5530 

4780 

2710 



I 



1 



! 



Toutes ces valeuris ne se rapportent qu'à des solutions très-étendues. 
Ces résultats conduisent à un grand nombre de rapprochements 
théorigaes sur lesquels Fauteur se propose de revenir. 

Sur les iiiexae(itaide« des Jétermiantisi» thermoehimiques 
fftite* par Mil. Favre et SilbermaMi à l'aide dm ealeHniètr« 

à mereiMPe, par M. J. TJHHKHSErV (i)« 

L'auteur a d^â signalé ces inexactitudes dans un trayail anté* 
<1) Deutsche chemische Gtsellschaft, u ir, p. 591 (1871), n» 11. 
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Les bases de la série magnésienne présentent également des diffé- 
rences considérables. Ces différences suffisent pour démontrer les 
erreurs auxquelles peut conduire l'emploi du calorimètre à mercure. 



MÉTHODE. 


Magnésie 


Oxyde de Un 


Oxyde de Go 


Oxyde de Zn 


Oxyde de Gn 


2« 
3« 

Moyenne. 

Favre 
et Silbermann. 


8512 
3522 


3512 
3584 


3424 
3588 


3608 
3588 


3496 
3544 


3517 
2440 


3548 
1680 


3506 
2812 


3598 
4296 


3520 
2608 



Dans une note suivante l'auteur relève la critique qu'a portée 
M. Deville contre ses assertions relatives au calorimètre à mercure. II 
maintient^ comme on vient de le voir, ses assertions^ et les appuie de 
nouveaux arguments. Il relève enfin le résultat que MM. Troost et 
Hautefeuille ont obtenu pour la chaleur de décomposition du chlorure 
de silicium par Teau; ils ont obtenu le nombre de 81650 calories, 
tandis que Tauteur est arrivé au nombre 69240. Ici encore il y a une 
erreur en plus de 12 %• 

Influence de la iempératare nur le ponvoir rotatoire moléeulaire 
de quelques subslanees, par M. €. TVCHiiCHiinD (1). 

L'importance des essais optiques des sucres a engagé Tauteur à faire 
de nouvelles recherches sur Tinfluence de la température sur le pou- 
voir optique du sucre interverti. Il a fait usage de tubes en laiton^ 
analogues à ceux généralement employés, mais disposés de manière à 
pouvoir être maintenus à une température constante par un manchon 
en tôle dans lequel circule un courant d*eau. Gomme source de lu- 
mière, il employait la flamme de sodium, et toutes les indications se 
rapportent à la raie D de ce métal. 

L'auteur a commencé par constater que le pouvoir rotatoire du sucre 
dextrogyre varie avec la température. Pour le sucre interverti, on a 
admis jusqu'à présent^ d*après Glerget, que 16k%35 de sucre, dissous 
danslOOcent. cubes d'eau, produisent sur une longueur de 200 millim. 
après interversion^ une rotation de 44<* à gauche, pour la température 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. série, t. ii, p. 235 (1870). 
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elle rotation diminue de 0°,S par chaque degré de tem- 
)1u9. D'aprôs l'aulcur, cette rolalion à 0* est égale à. 
ipour chaque élévation de température de ]° ce pouvoir 
,5057S. Si S repr*>îente la somme des leclnres sur 1* 
avant et après l'inversion, T la température dn sncrs 
R la teneur centésimale en sucre de canne, on a avec 
il 

100. S 



■eil Wild 

21,7189 S 

H = 

31,310 — 0,10»85 T 

i alcoolique de tampkre donne la même dévialion à 10" 
ouvoir rotatoire du campbre est donc indépendant de la 
Le pouvoir rota loi re àeVacide lartrique dexlrogyre dépend 
concentration et de la température. Son pouvoir rota- 
e avec la température, et cet accroissement est assez 
2T,S, mais il devient plus Taible à partir de cette tem- 
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MDl>ïN«ia«B d'oNde sulfarH|He et d'««ide Mt»tf»>, 
par H. B. WABEB (s). 

passer tintement do^ vapeurs d'anhydride sulforique 
e aïoEique an maiimum de concentration, esempt de 
ustis, et entouré d'eau glacée, de maniËre & modérer 
température qui se produit, on voit lea parois du ballon 
e cristaux qui se redissolvent de nouveau lorsqu'on les 
e liquide. Le contenu du ballon devient peu à peu épais 
er des cristaux, et quelquefois le loutse prend en omuso 
ipérature s'est de nouveau abaissée. On desséche ces 
1 plaçant sur une brique, au-dessus d'uo vase rempli 
ique. Ces cristaux sont incolores et brillanls, extréooe- 
cenls. Ils se dissolvent daasl'eau avec élévation de tesi- 
i solution ne donne qu'une faible coloration jaune avec 

ms eee déclBiBlm pour ce qa'eTlea penvent nîfàr. (Itid.) 
■ff* Annaten, t. cuu, p. sm l'ISTl), d<> k- 
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riodure de potassium^ lorsque le produit neVesl p&s beaucoup échauffé 
pendant sa préparation. Les cristaux sont donc exempts d*acide azo- 
teux. Chauffés, ils émettent des vapeurs brunes et donnent on sublimé 
qui a toutes les allures de la combinaison d'anhydride suifurique et 
d'acide azoteux. Soumis à l'analyse, ils ont conduit à la formule 
S0»Az8O» + 380^20. 

Cette combinaison se forme aussi par l'action 4e ranhydride «ulfu- 
rique sur les azotates secs, mais on ne peut pas l'isoler. S«i existence 
démontre la possibilité d'obtenir des combinaisons ^tre les acides les 
plus énergiques, et l'auteur cherche à préparer d'autres combinaisons 
du oiteie ordre. On peut l'enviss^er comme uoe combinaison de sui- 
fale d'acide azotique et d'hydrate suifurique, et sa constitution se 
compare à celle des cristaux des cbamfates de plofl[^,qu*on peut en vi- 
siter oomnoe renfermant SO^^Az^^ + SO^im. 

Oéeomposition du triehlomre de phosphore par l'eau, 

par M. €. KRAUT (1). 

Lorsqu^on laisse tomber goutte à goutte du trichlorure de phosphore 
dans de l'eau maintenue à 0<* en empochant qu'il ne se réunisse en une 
couche au fond de l'eau^ on obtient une solution à peu près limpide^ 
qui ne laisse déposer en général qu'après plusieurs jours une pellicule 
de phosphore. 

Si au contraire on verse le trichlorure de phosphore dans de l'eau 
bouillante, il se manifeste une réaction très-vive, accompagnée de lu- 
mière et avec production d'un dépôt abondant de phosphore amcrphc. 

Lorsqu'on distille le trichlorure de phosphore avec un peu d'eau ou 
avec de l'acide phosphoreux, il se forme de l'acide pbesptorique et il 
se sépare du phosphore, en gouttes rougeâtres. Cette décomposition 
peut se représenter par i'équation : 

PC13 + 4Pfl303 = PH30* -f 2P + 3HC1. 

Le tribromure de phosphore se comporte comioe ie trichlorure à 
l'égard de l'adde phosphoreux; seul^nent la décomposition parait ne 
se produire qu'à une température plus élevée. 

Aetion de Tacide f/hloriiydrhiae «nr l'acide arsénique, 
par M. J. MAYJBBOIVR (2). 

D'après fl. Rose , la distillation d'une solution aqueuse concentrée 
d'acide arséniqae avec de l'adde cfal<H*hydriq«e c^iceatré ne laisse 

(1) Ârmalen der Chemie wid Pharmacie, t. CLvm, p. SSS. lois 1S71. 
(3) AnmUm d^ Chtnm w%d Pkarmaeie^ t. ctiFf m , p. S2S. Ma ISTt . 
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t la fin un peu d'amenic , ea même lemps qu'il 7 a an 
9 mis ea liberlé. On devrait supposer d'après cela que 
ydrique arsénifëre doit facilement élre priïé d'areenic 
la peu de peroxyde de manganèse et diatillaDi. Les ex- 
'auteur montrent qu'il n'en est pourtant point aioeî. 
ÎBlille de l'acide chlorhjdrique renfermant uu peu d'a- 
:, les premières porliouB qui passent renferment presque 
, néanmoins les dernières n'en sont pas exemptes si la 
cide arsénieui était un peu forte, 
l'abord digérer l'acide chlorhïdrique, de 1,09 à 1,1 de 
un peu de manganËEe; il ne passe que très-peu d'arsenic, 
)uve dans toutes les portions de l'acide distillé. L'auteur 
icide arsénique est décomposé par l'acide chlorhydrique, 
ent de chlore, et cette décomposition est en rapport avec 
on de l'acide chlorhydrîque. L'acide arsénique sec est 
ié à froid par l'acide chlorhjdrique fumant. La dêcom- 
nhydrîde arsénique est complète lorsqu'on le soumet à 
i d'un courant de gaz acide chlorhjdrique sec : il se dé- 
e el l'on obtient deux couches liquides ; la couche inf^- 
chlorure d'arsenic ; la couche supérieure, une solution 
chlorure. A— 20", lari'action est la même et lctriclili>< 
: ne s'unit pas à une plus grande quantité de chlore, 
ise parfaitement l'acide chlorhydrtque de l'arsenic qu'il 
, en le traitant par un courant prolongé d'acide sulfhy- 



ibilité Je la «e>dr« d'oa dana Feaa nhargée d'a«ide 
rhaniqM, par H. B. WABaiNQTOM [1]. 

d'os du commerce abandonne i l'eau chargée d'acide 
laucoup plus d'acide phosphorîque et de chaux que la 
ire. La première a perdu plus de 1 1 Vo ^^ Is quantité de 
[u'elle renfermait. La seconde, seulement 4,5 %. 
'•rfgine dea nitratea da«a lea eaux pataUu, 
par M. Ch. KKIN (a). 

appé de ce fait que certaines sources près de Balh con- 
'acide nitrique sans qu'elles aient pu l'emprunter aux 
flcielles, a analjsë les terrains d'où ces eaux pi-oviennent 

fthe Chemical Soeitty,l. a, p. 80. 

f the ChemiaU Sodely, nouv, sér,, t. iij p. 6t (1871), 
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(oolithe, lias). Ces terrains, et surtout les fossiles qu'ils renferment, 
contiennent de l'azote. Des fossiles de Toolithe inférieure en contien- 
nent jusqu'à 0,00076%. C'est de ce terrain très-riche en fossiles que 
sortent des eaux renfermant 1 1/2 à 2 grains d'acide nitrique par 
gallon. 

Sur Fabsorption de« gas par le eharbon, 
par M. S. BVIVTER (1). 

Le charbon de noix de coco absorbe facilement les gaz; on a mesuré 
les Yolumes Y de différents gaz qu'un volume d'un tel charbon absorbe 
sous la pression P. Voici quelques nombres obtenus : 







P. 


V. 


Ammoniaque 


1 


760 
1486,5 
2608,5 


170,7 
183,5 
209,8 


Anhydride carbonique 


1 


760 
1503,3 
2190,3 


69,7 
S4,5 
86,1 


Cyanogène 




760 
1510,6 
2403,1 


106,7 
108,5 
109,9 



La môme variation de pression produit à peu près le même accrois- 
sement dans la quantité de gaz absorbé. 

Sur quelques periodores inorganiques , 
par M. JOER^ElViiElV (2). 

L'auteur a déjà décrit quelques-uns de ces periodures (3). 

Triiodure de potassium, — Le sulfure de carbone n'enlève que des 
traces d'iode à une solution d'iodure ioduré de potassium^ renfer- 
ment 1' pour Kl; l'auteur en conclut que cette solution renferme la 
combinaison RP; au contraire, une solution alcoolique d'iodure de 
potassium enlève l'iode à sa solution dans le sulfure de carbone. Le 
mercure décolore la solution aqueuse d'iodure ioduré de potassium 
et donne un dépôt d'iodure mercureux dont une partie se redissout à 
l'état d'iodomercurate. Avec la solution alcoolique de KP^ il ne se 
sépare pas du tout d'iodure mercureux, s'il n'y a pas d'excès d'iode. 

L'iodure cuivreux, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, se dissout par 
une digestion prolongée avec une solution alcoolique d'iode aune 
température ne dépassant pas 30**. L'eau ne précipite pas d'iodure 

(1) Journal of the Chemical Society^ t. k, p. 76. 

(2) Journal fur praktische Chemie, t. ii, p. 347. Décembre 1870. — Zeitschrift 
'fur Chemie, t. viii, p. 403 (1871), u* 13. 

(3) Voyez Bulletin de la Société chimique^ t. xin, p. 181. 
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Cette combinaison est isomorphe avec Tiodure mercurîque jaune 
On observe le môme isomorphisme entre les periodures et Tlo- 
dure de cuprotétrammonium 4AzH3Cul'.H20, On obtient ce dernier en 
tal>les d'un bleu foncé lorsqu'on ajoute de Fiodure de potassium solide 
à. jJLTte solution ammoniacale d'acétate de cuivre. 

L'auteur est porté à considérer le biiodure de mercure lui-même 
comme un periodure HgS.K'. Ainsi, son action «ur la lumière polarisée 
e^ la même que celle des autres penodures. 11 est isomorphe avec ie 
^ilorare mercureux, et le serait sans donte arec Fiodure mercureux 
si Von connaissait celui-ci cristallisé. 



filur 1* densiié de* «olations d*«eide bromhydrique et d'aeide 
iedhydrîque, par M. A. WWULGMT (i). 

Les densités des solutions plus ou moins concentrées d'acide brom- 
hjdrique et d'acide iodbydrique dans Feau à +15® sont consignées 
dans la table suivanle, calculée d'après 12 déterminations. 



HBr OiO. 


Densité. 


HÎ«lO 


Densité 





1.000 





1.000 


5 


1.038 


5 


1.045 


se 


1.077 


10 


1.091 


ts 


1.117 


15 


i^sa 


20 


1.150 


20 


1.187 


25 


1.204 


25 


1.230 


30 


1 252 


30 


1.206 


35 


1.305 


35 


1.361 


40 


1.965 


40 


1.438 


65 


1.435 


45 


1.583 


^ 


1.515 


50 


1.650 






52 


1.700 



mmr la rédae«ieii de Taeide «idfàri^iiie par ranMilganie de wAmm, 

par M. I. VifMJLX (2). 

Si l'on verse sur de l'amalgame de zioc un volume égal d'adde sul* 
forique pur (D=:1^84) et qu'on recueille le gas dégagé, cm observe 
ftt'outre l'àydrogène, il renferme bient6t de Tfaydrogène sulfuré, et à 
la fia de la réaction de l'acide sulfureux. La liqueur devient laiteuse 
parla présence du soufre dû vraisemblablement à la réaction des d^ix 
derniers gaz. 

(1) Chemical News, i, xxui, p. 24S st 253. 

(2) Chemical News, U xxiii, p. 245< 
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parait aussitôt après son addition. Finalement on obtient une bouillie 
cristalline épaisse, formée d'azolite de potasse et du sel cité plus haut. 
Ce sel est soluble dans l'eau froide. Séché, il se décompose déjà à lOO^*; 
s'il renferme beaucoup d'azotite, il y a un dégagement considérable 
de vapeurs rouges, peu de vapeurs sulfuriques, et un résidu de sulfate 
de potasse } si au contraire on Ta débarrassé en grande partie d'azo- 
tite, il y a peu de vapeurs rouges, production de vapeurs sulfuriques, 
et fusion du produit. 

Dissous daas Teau chaude (à 40°) il donne, après 15 à 20 minutes, 
des cristaux enchevêtrés de dîsulfhydroxyazoate de potasse. S'il ren- 
ferme un excès d'azotite , ou si l'on ajoute de l'acide chlorhydrique à 
la solution, on obtient, en élevant la température, un dégagement 
tumultueux de bioxyde d'azote ; en même temps la solution se charge 
d'acide sulfurique. 

La solution aqueuse du sel SO*AzO'K supporte l'ébuUition avec 
la potasse, et la solution ne renferme pas alors d'acide sulfurique. 
Lorsqu'on le chauffe à 40-50° avec du peroxyde de plomb on obtient 
une solution violette de Irisulfoxyazoate de potasse AzOSSO^K, qui 
cristallise en aiguilles jaunes lorsqu'on refroidit la solution à 0*. Cette 
solution violette est très-io stable. 

Le mélange salin précédent, chauffé avec de la chaux sodée, ne cède 
qu'une partie de son azote à l'état d'ammoniaque. 

Lorsqu'on ajoute une solution alcoolique à de l'éther azoteux, il n'y a 
pas de réaction ; mais si l'on ajoute de la potasse ou de l'ammoniaque, 
le liquide s'échauffe et il se sépare des grumeaux cristallins qui se 
divisent après 24 heures en fines aiguilles brillantes de sels sulfammo- 
niques. L'auteur reviendra sur cette réaction. 

Contrairement à ce qui a lieu pour l'azotite d'éthyle, l'azotite d'amyle 
réagit immédiatement sur l'acide sulfureux, sans l'intervention d'un 
alcali. C'est ce qu'a déjà observé M. Chapman, d'après qui il se forme 
du sulfate d'amyle. 

IVonresa mode de fomuition de Faeide trithieiiii|ae, 

par M. V. IHVCK (1). 

Lorsqu'on fait agir le sulfate d'ammoniaque sur le sulfure de man- 
ganèse, il se dégage de l'hydrogène sulfuré ; cette réaction, qui se pro- 
duit à frçid, donne naissance à une solution renfermant un acide poly- 
^bionique, du manganèse et de l'ammoniaque. Le sulfure rose de 
manganèse se transforme en un corps d'un gris violacé,' soluble dans 

(1) Deutsche chemischc Gesellschaft, t. nr, p. 449 (1871), n» 8. 
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léSj = t(,65). Empk>;é cotume ^(ectrode négalive, il n'absorbe pu 
â'bydrogàne, comme le i&ît ]e palladium. 

Fiofflb et oTî piomb et argent. Les' alliages de ces métaux perdent i 
pea près tout leur plomb lorsqu'on Us soumet à l'action siiaultaoëe 
de l'acide acétique, de Vaeide cacboDiqne et de l'air. 

Zinc et cH»»rs. L'auteoi ci4e un échantillon de laiton ciialallisé qui 
renfermait Cu^Za. 

S>r uB chromate J'oxyehlarnre de chrame, 
pftr H. Em. ZBT'mOIV (1). 
L'acide sulfurique concentré ae mélaugc au chlorochromate de po- 
tassium sans éli*valion da température. Si l'on chauffe, il se forme, 
outre l'anhydride chlorochromique CrO^Cl^, des gouttelettes hui* 
leuses brunes, non miscibles à cet anhydride, plus ou moins denses 
que luij suivant leur teneur en eau. De plus, il se dégage du chlore. 
Pour séparer ce nouveau produit, le mieux est de chauffer le mélange 
au bain-marie et d'y Taire passer un courant d'air, de manière à en- 
traîner l'anhydride cblorochromique. On obtient ainsi une masse 
brune qu'on liquéfie par l'addilion d'un peu d'eau, puis on concentre 
la solution à la température ordinaire; il finit par rester un sirop 
épais. Cette solution dégage du chlore quand on la chauffe- 
Ce produit brun, chauffé au bain-marie, se boursoufle et dégage un 
peu de chlore; à 170°, il se desséche en laissant un résidu brun-noir, 
cassant, difficilement soluble dans l'acide cblorhydrique, plus facile- 
ment dans la soude, mais d'unemaniëre incomplète. Chauffé au rouge, 
il laisse un résidu d'oxyde vert de chrome. Sa composition, qui n'est 
pas très-censlanle, répond i peu près à la formule 

CrïClH) + *Gr03, 
si l'on fait ahslraclion de l'eau qu'il contient (20 à 23 '>/),}. Un produit 
obtenu en ajoutant du chlorure de chiome an chlorocbroaute de po- 
lassium, a conduit aux rapports : 

Cr"Cl«Oî + 22Cr03. 

AMtMt 4« Feaa mr le tricliisrare d'asHauriBs, 
pa> H. A. SASAJVBJBIV (ï). 

La poudre d'algaroth renferme, d'après le plupart des autei 
Sb*a»0* = 2SbOCl + SbïO'. 
D'après les analogies, il devrait renfermer SbOCl, formule < 

(t) Pog g t nd o if fr A imaien, t. cxtnt, p. 338 (ISTl), n*fl. 
(S) ZttUchrifl fSr Cktmit, t. tu, p. W- 
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iSar Fasotile eobaltieo-polassique et quelques eombinaisoiis ana- 
logues, par M. P. itADTIiER (1). 

L'auteur a cherché à déterminer définitivement la formule très- 
conlroversée de ce sel {sel de Fischer). 11 confirme l'assertion de 0. L. 
Erdmann, d'après laquelle le sel préparé en solution acide est diffé- 
rent de celui ohtenu en solution neutre. Le sel obtenu en solution 
acide est le sel neutre 

(Co2)vi(Az02)6 + 6KAz02, 
qui peut cristalliser à Tétat anhydre ou avec 1^ 2, 3 ou 4 molécules 
d'eau, suivant la concentration des liqueurs. C'est cet état d'iîydrata- 
tion qui fait varier la couleur du sel du jaune clair au vert serin 
foncé. Le sel que Ton obtient en général est un mélange de ces diffé- 
rents degrés d'hydratation. 

L'auteur a obtenu deux sels sodiques, d'une composition analogue ; 
l'un Jaune-brun, l'autre plus pâle ; on les obtient à la fois dans un« 
même solution, et on ne peut les séparer que par précipitation frac- 
tionnée. Ces sels renferment : 

(Co2)^i(Az02)6 + 4NaAzO« + H^O 
et (Co2)Ti(Az02)6 + 6NaAzOa + H^O. 
Si l'on ajoute du chlorure lutéocobaltique à la solution d'un de ces 
sels, on obtient un précipité cristallin jaune, insoluble dans l'eau, qui 
renferme 

(Co)(AzO«)6 4. Co2.12AzH3.6Az02 + H«0. 
On obtient de même la combinaison roséocoballique 
Co*(Az02)6 + Co«.10AzH3.6AzO« + H^O, 
ainsi qu'un sel xanthocobaltique, que l'auteur n'a pas analysé, 
i/auteur a aussi préparé les sels ammoniacaux 

Co«(Az02)6 + 4(AzH4)Az02 + SH^O 
et Co2(Az02)6 + 6(AzH*)Az02 + 2H20. 
Tous ces nitrites doubles sont parfaitement comparables aux cya- 
nures doubles décrits par MM. Gibbs et Genth, et avec les nitrites dou- 
bles d'iridium ou de rhodium, par exemple : 

Ir*.CAz02 + 6KAzO*. 
En opérant avec des solutions neutres, l'auteur a obtenu deux ni- 
trites cobalto-potassiques, l'un d'un vert foncé, formant des cristaux 
presque noirs; l'autre, jaune. Ces sels renferment: 

2[Co(AzO*)«] -f 2KAzO« + H«0 
et Co(Az02)« + 2KAzOa + H^O. 

(1) Zeitschrift fur Chenue^ t. vi, p. 385 (1870), n» 13. 

HOUV. SÉR., T. XVI. 1872. — soc. CHIM. 6 
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ne considère dans ces sels que Je rapport du platine àrautre métal on 
arrive aux formules * 

Le sel barytique est en groupes mamelonnés formés de lamelles 
jaune-rouge d'une composition plus complexe, car l'analyse a conduit 
aux rapporta Pt3Cl«(S03)3Ba + BaCl* + eAzH^Cl + 3IP0. 

L'auteur avait signalé dans sa première note un acide 

Pl(HS03)* + 2AzH*Gl + H20, 
obtenu par l'action du sulfite aci(te d'ammonium sur le chloro- 
plaUmte d'ammonium. Mais il n'a pas pu reproduire ce composé dans 
les mêmes circonstances. 

Le cbloroi^alinite d'ammonium se dissouti dan» le bisulfite, et la so- 
lution incolore fournit par l'évaporation de beaux prisuMs qui, redis- 
MUS dans l'eau, décomposent le carbonate potassique en donnant un 
sel déliquescent , cristallisé en prismes incolores et brillants, qui ont 
pour composition Pi[^^, + ^H^jso» + 3H«0. Ainsi, des deux ato- 
mes de chlore du chlorure plaUneux un seul a été remplacé par HSO'. 

L'acide chloroplatino-sulfureux PtCl(HS03) se dissout dans le bi- 
sulfite d'ammonium, et l'on obtient par l'évaporation dea prismes in- 
colores ressemblant aux précédents, mais renfermant 

et représentant par conséquent le sel d'ammonium de Facide 

Pt(HS03)2 + 2AiH*Cl + mo. 

Ainsi, tandis que par Taction de l'acide sulfureux su? le chlorufè 
jâatineux on ne peut remplacer qu'un seul atome de chlore par HSO*, 
on peut remplacer les deux par l'action du bisulfite d'anamonium, et 
les combinaisons obtenues cristallisent soit avec du sel ammoniac^ soil 
arec du sulfite d'ammonium. 

Le sel de Litton et Schnedermann, obtenu en neutralisant par le 
carbonate de sodium la solution jaune verdAtre, résultant de l'actii»! 
de l'adde sulfureux sur la dissolution du chloroplatinite dans le sulfite 
d'ammonium, est non le sulfite double PtSO' + aifa^SO*, mais le sel 
Pl(NaS03)« + 2Na«S03. 

Ces sels traités par l'acide chlorhydrique concentré donnent des 
solutions rouges de chlorare piatûseox» 
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Séparation du lanthane et du didyme, La^ méthode par cristallisatioii, 
de Mosaader^ et celle de M. Zschiescbe, sont longues et compliquées. 
L*auteur^ guidé par Tanalogie du lanthane avec la chaux, espérait 
pouvoir séparer ce corps à l'état de bicarbonate soluble ; mais ce sel 
ne se produit pas. On arrive à un résultat approximatif en traitant les 
oxydes par une quantité d'acide sulfureux insuffisante pour les dis- 
soudre; dans ces conditions, Toxyde de lanthane se dissout avant 
l'oxyde de didyme; la solution fournit, par l'acide oxalique, un préci- 
pité qui, calciné, se transforme en un oxyde clair. On sait que Toxa- 
late de lanthane donne du carbonate blanc, puis de Toxyde, tandis que 
le didyme donne un oxyde brun. 

On arrive à de meilleurs résultats par des précipitations fractionnées 
par Tammoniaque, méthode déjà indiquée par M. Hermann. On par- 
tage-en deux parties la solution des oxydes de lanthane et de didyme; 
on précipite Tune des moitiés par l'ammoniaque^ et on met le précipité 
en digestion avec l'autre moitié dans un endroit chaud pendant un 
jour. Après ce temps, la solution fournit un précipité d*oxyde beau- 
coup plus clair^ ce qui indique la prédominance du lanthane. On ré- 
pète la môme opération sur la liqueur filtrée, et cela jusqu'à ce que la 
solution ne présente plus au spectroscope les bandes d'absorption du 
didyme, dont l'absence est une garantie de pureté du lanthane. On ne 
possède pas un semblable critérium pour les combinaisons didymiques, 
et, en l'absence de réaction caractéristique pour le lanthane, il faut 
avoir recours à un dosage indirect, en déterminant le poids de sul- 
fate fourni par l'oxyde; si ce poids était au-dessous de celui que de- 
vrait fournir l'oxyde de didyme, cela serait un indice de la présence 
du lanthane, et il faudrait en continuer la purification. 

Séparation de Vyttria, L'oxyde de didyme obtenu dans ce traitement 
renferme encore de l'yltria. Pour séparer cette base, on redissout 
Toiyde dans Tacide azotique, et on traite la solution par du sulfate de 
soude, qui fournit avec le didyme un sulfate double insoluble, tandis que 
le sulfate double de soude et d'yttria est soluble; on répète ce traitement 
jusqu'à ce que les oxydes séparés fournissent chacun un poids de sulfate 
correspondant au poids atomique du didyme et de l'yttrium. L'yltria 
obtenue par l'auteur n'était pas exempte de didyme, ce qui se recon- 
naissait aisément au spectroscope, ainsi qu'au poidd atomique déduit 
du poids de sulfate et qui était 40 (Bahr et Bunsen ont trouvé 30,85; 
Delafontaine 32, et Popp 34), si Ton représente l'oxyde par la formule 
YK). Le poids atomique du lanthane est 90, et celui du didyme 95, si 
on représente leurs oxydes par LaO et DiO. 
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Recherches électroly tiques. Une solution concentrée de chlorure de 
cérium, décomposée par une batterie de trois piles Bunsen, donne du 
chlore au pôle positif et un dépôt d'h]fdrale céroso-cériqu€ au pôle 
négatif. 

Electrolyse du chlorure de cérium fondu. Le chlorure de cérîum, pré- 
paré comme le chlorure de magnésium, fut fondu dans un petit creu- 
set de porcelaine et soumis à i'électrolyse. Il se déposa au pôle négatif 
unepetite quantité de cérium métallique, à Télat d'une poudre noire. 
£a m6me temps il se forme des lamelles rougeâtres d*oxychIorure. En 
traitant la masse par de l'eau, il se dégage un gaz fétide. Il se pro- 
duit en outre du gaz chlorhydrique et de Toxyde céroso-cérique ré- 
fiultant de l'action de l'humidité de l'atmosphère et de l'eau produite 
par la combustion. 

Une solution acide et concentrée de sulfate céreux se colore momen- 
tanément en jaune au pôle + par suite de la formation du sulfate 
céroso-cérique. Au pôle — l'électrode de platine se recouvre d'une 
légère couche de cérium métallique, et il se dépose du sulfate basique 
floconneux, devenant peu à peu cristallio, SO^HGe'. Avec une solution 
neutre, les phénomènes sont à peu près les mêmes; mais Télectrolyse 
est d'abord plus lente jusqu'à ce que la solution se soit acidifiée. 

Une solution de nitrate céreux reste incolore; au pôle — il se sépare 
une masse brunâtre et il se forme de l'ammoniaque qui précipite tout 
le cérium de la dissolution. 

itnr un HOUTeaii sel double de thallium, 
par M. R.-«I. FRIi»l¥EIiIi (1). 

Dans le but de préparer le platinocyanure de thallium, l'auteur a 
mélangé des solutions de carbonate de thallium et de platinocyanure de 
potassium, et a obtenu par le refroidissement de beaux cristaux di- 
chroïques, rouges par transmission, d'un vert bronzé par réflexion. Ces 
cristaux constituent une combinaison de carbonate et de platinocya- 
nure de thallium Tl«C05.Tl«PtCy*. 

Les acides en dégagent de l'acide carbonique; l'iodure de potassium 
le décompose en iodure de thallium, platinocyanure et carbonate de 
potassium. A peu près insoluble dans l'eau froide, ce sel n'est que 
peu soluble dans l'eau bouillante; sa solution est incolore et ne 
présente pas de bandes d'absorption. Vu au microscope, il apparaît 
en prismes hexagonaux basés. L'auteur considère ce sel comme un 
sel double moléculaire. M. Franckland au contraire Tenvisage conmie 

(1) DeuUche chemùche Geseilsehap, U iv, p. S2$ (1871), n* 0. 
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DansTespoir de produire une combinaison analogue avec l'acide azo- 
teuXy l'auteur a ajouté de Fazotite de potassium à la solution du chlo- 
rure d'indium ; par l'ébuUition^ il se forme un précipité blanc et jji se 
dégage de l'acide azoteux. Le précipité n'est autre chose que de l'hy- 
drate d'indium. 
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Sur le doMige de Faeide earboBiqne dans les eaitx^ 

par M. €. KMAPP (1). 

Lorsque l'on ajoute de l'eau de baryte à des eaux calcaires, daos le 
but d'y doser l'acide carbonique libre^ et qu'on titre ensuite l'excès de 
baryte par de l'acide oxalique^ il peut arriver que les eaux paraiï;sent 
ne pas renfermer du tout d'acide carbonique libre^ et que la quantité 
d'acide à ajouter soit exactement la môme que sans l'intervention de 
l'eau à essayer. Gela tient évidemment^ suivant l'auteur, à ce qu'il se 
forme du carbonate calcique amorphe qui est soluble dans l'eau. De 
plus, le carbonate de baryte paraît être modifié par la présence du 
carbonate de chaux. Tandis que de l'acide carbonique dissous dans 
l'eau distillée précipite immédiatement l'eau de baryte, l'eau calcaire 
n'est pas du tout précipitée par une petite quantité d'eau de baryte 
et n'est précipitée que lorsqu'on emploie un excès de cette der- 
nière. 

Afin d'établir directement cette influence de la chaux, 1 00 cent, cubes 
d'eau distillée chargée d'acide carbonique furent additionnés de chlo- 
rure de baryum et de 5 cent, cubes d'une solution de gypse. Dans cette 
solution, l'analyse ne décela que 0s^0048 d'acide carbonique par 
100 cent, cubes, tandis que l'eau pure chargée d'acide carbonique en 
accusa Os^OlB. Pour les eaux ne renfermant qu'un peu de magnésie, 
on lève facilement cette difficulté en chauffant après l'addition de ba- 
ryte; quant aux eaux très-magnésifères, il faut observer les précautions 
prescrites par Pettenkofer. 

(i) Afmalen der Chemie und Pharmacie^ u clvui, p. 112. Avril 1871. 
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curiçua; on le détache Eoigneuïemeat du filtre et, après ravoir m^ 
IsBgé avec une quantité peaée d'oiyde de cuivre, on le caldue dans 
un petit creuset de porcelaine ea incioéraat le filtre par-dessus. On 
arrose ensuite l'oxyde de quelques goultes d'acide nilriqne et l'on cal- 
cine de Bouveaa jusqu'à ce qu'il ne change plus de poids. L'augme]^■ 
tation de poids du creuset et de l'oxyde de cuivre indique la quantité 
â'adde phosphorique. Oo peut ainsi séparer cet acide de toutes les 
bases, sauf des oiydes de fer et d'urane. 

DuKge de l'aeide molflidi^e, pu- M. T.-H. CHATABD fl). 

Le mieux est de peser cet acide è. l'état de sel de plomb. On dissout 
le molybdale dans l'eau, on le précipite A chaud par une solution 
d'acétalo de pl(»nb, on recueille le précipité, qu'on lave d'abord à l'eau 
pure, puis avec une solution très-étendue d'azotate d'ammoniaque; 
on calcine et on pËse. 

DaMig« de l'acide «Eatlqne * l'état d'ammaniaque, 
par H. H. HACER (î). 

L'auteur transrorme l'acide azotique en ammoniaque par l'action 
4e la potasse en présence de zinc et de fer. La substance à analyser, 
privée de sels ammoniacaux, est mélangée avec 8 gr. environ de po- 
tasse , 3 gr. de limaille de fer et 6 à tj gr. de poudre de zinc (pourune 
quantité d'acide azotique correspondant à Oi',5 environ d'azolate d'ar- 
gent), dans un ballon de SO cent, cubes communiquant avec un Dacon 
contenant de l'acidesulfurique litre. Le bouchon du ballon portenn en- 
tonnoir & robinet dont le réservoir, de 10 cent, cubes environ de capadté, 
reçoit de l'alcool à 60* centésimaux. Quand, par l'agitation, on a mé- 
langé les matières solides contenues dans le ballon, on y laisse tomber 
la moitié de l'alcool. La réaction ne tarde pas & s'établir, et quan 
ss ralentit on chauffe. Finalement on laisse tomber le reste di 
cool et on en distille une partie. Il ne reste alon pins qu'à 
l'acide. 

Mme le 4M«ga de l'hydrogèM maUaré h e«t6 4e l'acf«e cm-Imi 
pu M. B. FBESENIOB (3). 

Le sulfate de enivre psrtiellemenl déshydraté peut être utilisé 
fixer l'hydrogène sulfuré dans un mélange de ce gai avec l'add 

(1) Deuiicht charu$elit Gemlltchaft, t. iv, p. 380 (1871, n* t). 
(S) Ztiltthrifl fur analytùtht Chetnie, t. i, p. 334 (1871). 
(3) Zeiitekrilt fur mali/tiscke CAem'e, L i, p. 75 (1871). 
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refroidir^ puis Ton détache le contenu du creuset, on lave celui-ci 
avec soin, ainsi que son couvercle, et on laisse la masse de chaux> 
partiellement vitrifiée, au contact de l'eau pendant huit heures. On 
filtre; la liqueur filtrée contient de la chaux, du chlorure de calcium 
et tous les chlorures alcalins. On les sépare de la façon ordinaire par 
le carbonate d'ammoniaque. 

Sar le dosage du ehlore, du brome et de Fiode par la métiiode 

de Cariiis, par M. B. TOIiliEIVit (1). 

Les ampoules de verre que l'on chauffe avec les matières chlorées 
ou autres, l'azotate d'argent et l'acide nitrique éprouvent une perte de 
poids qui, pour le verre ordinaire, peut s'élever Jusqu'à 30 milligrammes, 
si Ton chauffe à 220o. Avec le verre de Bohême^ cette perte au con- 
traire n'atteint^ à la même température maintenue pendant six heures 
que i milligramme. C'est donc le verre de Bohême qu'il faut employer 
exclusivement à cet usage, si l'on repèse l'ampoule avec le chlorure 
d'argent. 

Sur l'emploi du ferrieyanure de poiassium 
pour distinguer le manganèse, le cobalt et le niekel, 

par M. H. AEiIiErV (2). 

On ajoute à une liqueur contenant un des quatre métaux suivants^ 
d'ahorddu chlorhydrate d'ammoniaque, puis un excès d'ammoniaque, 
enfin un excès de ferricyanure de potassium : 

Un précipité brun indique le manganèse. 

Une coloration rouge foncé, — cobalt 

Pas de changement à froid, précipité rouge cuivré à l'ébullition, — 
nickel. 

Pas de changement à froid ni à chaud ; précipité blanc par le ferri- 
cyanure, — zinc, 

Hwr le dosage volaniétri^e du enivre dans le laiton, 
par M. KIBPITSCHOW (3). 

Lorsqu'on titre une solution de laiton par le cyanure de potassium 
ou le sulfure de sodium, on est obligé d'employer une quantité de ces 
réactifs plus forte que celle qui correspond à la teneur en cuivre. 
L'auteur a cherché quelle était la limite d'exactitude de cette méthode* 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 252 (1871), n* 8. 

(2) Chfmical News^ t. xsiii, p. 200. 

(3) Zeitschift fur Chemie^ t. vn, p. 207. 
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reil dans lequel on fait usage d'hypobromite de soude, nous ren- 
voyons le lecteur au mémoire original. 

L'auteur a étudié ausslTaction de rhypobromite de soude sur diffé- 
rentes substances amidées ; les unes abandonnent tout leur atote 
d'autres une partie seulement; avec Turée, on obtient tout l'azote 
qu'elle renferme ; le glycocolle, la leucine, l'acide hippurique, l'acide 
amidobenzoïque , la tyrosine, la taurine ne fournissent pas d'azote, 
l'oxamide le cède en entier; la benzamide et la salicylamide n'en 
abandonnent point; l'acétamide n'est pas décomposée; Téthylamine, 
Faniline, la conicine et la nicotine pas davantage. L'asparagine n'est 
pas décomposée; l'acide urique perd la moitié de son azote; la 
cyanamide ne fournit pas même une quantité correspondant à un 
atome d'azote; la créatine perd les 2/3 de son azote. 

La guanine donne de 1 à 2 cinquièmes de la totalité de son azote ; 
la caféine un peu plus du quart. L'auteur pense que les corps qui 
perdent de l'azote appartiennent au môme type que l'urée. L'acide 
urique serait alors un composé renfermant deux fois le groupe cya- 
nogène et une fois le groupe glycolyle. La sarcine, la xanthine, la gua- 
nine, la théobromine et la caféine renferment des groupes qui les 
rapprochent également de l'urée. 

Les faits observés par l'auteur le conduisent aux conclusions sui- 
yantes : 

!• Le groupe amide résiste plus à la décomposition lorsqu'il est com- 
biné avec un carbure d'hydrogène que lorsqu'il est uni avec une mo- 
lécule de carbonyle. 

2^* L'union du groupe amide et du carbonyle est la plus instable, 
lorsqu'on même temps deux groupes amides sont unis au même car- 
bonyle. 

La présence du cyanogène dans une molécule rend plus difficile 
Toxydation des groupes amides. 

Z^ Si un carbure d'hydrogène et un groupe amide sont unis en 
même temps au même carbonyle, l'oxydation du groupe peut être 
rendue plus difficile. 

Les expériences de l'auteur ont porté aussi sur le sérum du sang et 
l'albumine. Le premier à l'état frais développe de l'azote avec l'bypo- 
bromite renferofiant un excès d'alcool; le sérum ne renferme pas trace 
de sols ammoniacaux et l'azote doit provenir de l'urée ou de composés 
analogues à celle-ci. L'albumine qui contient le sérum a dû fournir 
également de l'azote. En effet l'albumine d'oeuf de poule fraîche, celle 
précipitée par l'alcool et la caséine ont laissé dégager lentement de 
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tration sera donnée par l'équation C = A.E, c'est-à-dire qu'il suffira 
de multiplier le coefficient A constant pour une môme substance par 
le coefficient d'extinction de la solution indiquée par Texpérience. Le 
coefficient d'extinction est le logarithme négatif de l'intensité lumi- 
neuse après le passage du rayon lumineux à travers une épaisseur de 
1 centimètre de la solution. 

Pour plus de détails, l'auteur renvoie à un opuscule en voie de pu- 
blication (1). 

Sur le même mnjeiy par M. H. SCBirV (2). 

La méthode de l'auteur^ déjà décrite en 1863, repose sur ce fait que 
beaucoup de matièies colorantes en solution, placées devant la fente 
du spectroscope, produisent des bandes obscures nettement limitées, 
ne disparaissant que par une dilution considérable. Les solutions 
étaient employées sous une épaisseur de 1 centimètre. L'acétate de 

rosanilioe, en solution au rr-r:^ donne une bande obscure entre les 

' 46.060 

raies D et E; si l'on étend au 200.000% cette bande s'affaiblit, mais elle 
ne disparaît que lorsque la dilution atteint 1 millionième. Pour le 

nitrate de rosaniline, cette bande apparaît au - ^. ^ et est en- 

20*000 

core visible au ^^~^. 

Le bleu d'aniline, insoluble dans l'eau, donne une bande d'absorp- 
tion occupant tout le jaune; cette bande apparaît pour une dilution de 

et cesse d'être perceptible au 



25.000 *^ '^ 300.000 

La cyanine (bleu de quinolène) donne au rr-rrr une bande entre 

IZ .uuu 

D et E; à— -— ^ de dilution, elle disparaît. 

L'auteur a calculé, d'après des observations de Yalentin, que la li- 

mite pour la matière colorante du sang est au ^^. 

On conçoit, d'après ces indications, que l'on puisse par ce moyen 
arriver à déterminer la richesse d'une matière colorante lorsqu'on 
connaît son spectre d'absorption. On dissout 1 gramme de matière 

(1) M. W. Preyer rappelle, dans uûe note postérieure {Deutsche chemische 
Gesellschùftf t. iv, p. kOk), qu'en 1866 déjà il a publié^ dans les Annalen der 
Cheniie und Pharmacie^ t. gxl, p. 187, des expériences entreprises dans le 
même but. 

La méthode était basée sur la nature de l'absorption de la lumière dans une 

section du spectre choisie à volonté. 

(2) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. iph (1871), n9 8. 

NOUV. BkB», T. XVI. 1872. — soc. CHIM. 7 
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alcoolique de sulfure de carbone suturée à + i5<» laisse déposer i/5, 
1/3, 1/2 du sulfure de carbone lorsqu'on la refroidit à + 10% — iO*, 
— 12». 

Les auteurs ont construit le tableau suivant , pour la température 
de 17* : 

Degrés centés. Alcool CS^ dissous, 

de ralcooL employé* 

98.5 10" 18.20" 

08.15 » 13.20 

96.95 » 10.00 

93.54 » 7.00 

91.37 » 5.00 

84.12 » 3.00 

76.02 » 2.00 

• « 

a • 

• • 

48.40 » 0.20 

47.90 » 0.00 

Ces iMUeurs forment une courbe dont Téquation est 



d'où X = (S - Y b) 4- >/"(S + Y b)8 -h 4 yc 

2y 

dans laquelle les constantes sont S = 1,065 ; b == 0,58 ; c = 0,592, et 
dans laquelle y représente le nombre de centimètres cubes de CS^ 
dissous dans 100 d'alcool de x degrés centésimaux. 

A Taide de cette équation, oq détermine facilement la richesse d'un 
alcool fort. 
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Sur la eoiMiitutioB de l'aeide eyanique, par il. BASARO^i^ (1). 

L'auteur a cherché à déterminer si l'acide cyanique renferme 

CO.AzJBl ou CAz.aH. 

L'amalgame de sodium, en agissant sur le cyanate de potassium, four- 
nit de la formiamide COH.AzH^; il faut avoir soin de temps en temps 
de neutraliser la solution par de l'acide chlorhydrique. Cette forma- 
tion parait militer en faveur de la formule CO.AzH. 

{\) Deutsche ehemische Gesellschaft, t. iv, p. 409 (1871), n" 7. 
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lieeherelios sur les éthers do« aleools et aeides polyatomiiiiios, 

par M. li. HEnrRY (1). 

Monochlorures des acides diatomiques et bibasiques. Les acides bibasi- 

iCÙ OH 
CO OH P®^^®"* donaer théoriquement deux chlorures. On 

connaît plusieurs bichlopures; celui de succinyle, par ex., C*H* tq ri. 

ICO ri 
CO OH ^^ ^^^ P^ connus 

et il n'y a guère d'espoir de les obtenir^ le chlore agissant sur le 2« 
hydroxyledemanièreàdonnerranhydride correspondant. Mais le môme 
obstacle n'existe plus si le 2^ groupe hydroxyle est remplacé par un 
groupe C^H*» + *0. 

On obtient de semblables produits par l'action de PCl^ ou de POCP 
sur les éthen salins des acides bibasiques. C'est ainsi que l'auteur a 
obtenu les chlorures éthyloxalique et éthylsuccinique. 

XI COCl 

Chlorure éthyloxalique CKfiC = » un arrose, dans 

^C8H50 COCWO. 

une petite cornue, Toxalovinate de potassium ayec un léger excès 
d*oxychlorure de phosphore. La réaction terminée, on chauffe au bain 
d'huile. La majeure partie du produit passe de 125 à 140^ Le chlo- 
rure éthyloxalique ou d'oxéthyle-oxalyle est un liquide mobile, fumant 
à Tair, bouillant à 140% d'une odeur suffocante. Densité à (6o=l,2i60. 
Densité de vapeur prise à 185* = 4,68 ; densité théorique = 4^71. 11 se 
transforme peu à peu à l'air en une masse solide qui est de l'acide 
oxalique. L'eau le décompose rapidement, ainsi que l'alcool, qui le 
transforme en oxalate d'éthyle. 

L'ammoniaque réagit énergiquement sur ce chlorure en produisant 
de l'oxamate d'éthyle; avec l'aniline, on obtient du phényloxamate d'é- 
thyle qui est un produit cristallisé. 

L'existence de ce composé présente non-seulement un intérêt théo- 
rique> mais elle peut devenir la source de réactions synthétiques, et 
l'auteur mentionne quelques-unes des réactions auxquelles il peut 
donner naissance. 

L'auteur a l'espoir en outre d'arriver au chlorure d'oœalyle C}O^C\\ et 
il croit avoir obtenu le chlorure de formyle COHCl à l'état d'un liquide 
très-Tolatil et se dédoublant très-facilement en CO et HCl. 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 598 (1871), no 11. 
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Dium. La iliooéthylpbovphiae esl mise ea liberté par l'action de jU^ude, 
en employant Tapp^reU précédent, ^t se contentant de refroidir à 0®. 
Lorsqu'on ajoute U soijuje^ la diméthylphospbine se sépare à F^iat 
d'une coucbe liquide qui disparait entièrement à iOO<^. 

(CH3 
Méthylpfiosphine CH^P = Pj H. C'est un gaz incolore, d'une odeur 

( H 

affreuse, se condensant en un liquide surnageant l'eau et bouillant à 
-* 14* sous une pression ée 758™",5, Sous une pression de 4 3/4 alm. 
la condensation a lieu à 0** ; elle se fait à lO*' sous une pression de 2 1/2 
atni., et à 20^ sous une pressio» de 4 à 4 i/2 atm. Sa densité a été troftH 
vée égale à 24,35 ; la densité théorique, rapportée h l'hydrogène, 
est 24. 

La méthylphosphine est à peu près insoluble dans l'eau ; Talcool à 
95 cent, en absorbe 20 vol. àO°; l'éther àO°, 70 volumes. Elle est très- 
avide d'oxygène; mélangée d'air, elle forme des fumées blanches^ mais 
ne fait pas explosion à la température ordinaire. Si le mélange a lieu 
en présence de l'eau, celle-ci absorbe tout le gaz. Le produit de l'ac- 
tion de l'air n'a pas encore été étudié ; il est probable qu'il est ana- 
logue à celui que fouruit la trimétbylphospbine. La combustion de la 
méthylphosphine dans l'ajr peut s'effectuer par le contact d'une ba- 
guette de verre chauffée au rouge sombre. L'eau bouillante ne l'altère 
pas. Elle s'enflamme au contact du chore, du brome et de l'acide azo- 
tique. 

La méthylphosphine forme des sels bien définis qui, tous, sont dé- 
composés par l'eau, et qui blanchissent les matières colorantes comme 
le chlore. Cette action décolorante n*est pas partagée par la base libre. 

Chlorhydrate (CH3)H2P.HC1 = CH«PC1. La méthylphosphine esl ab- 
sorbée par l'acide chlorhydrique en solution concentrée, sans four- 
nir de cristaux. Mais si l'on mélange les deux corps à l'état gazeux, il 
se condense des lamelles quadrangul aires. On obtient de même ces 
cristaux lorsqu'on fait agir la méthylphosphine sur certains chlorures 
organiques. Ce chlorhydrate est très-volatil. 11 forme un chlOToplati- 
nate en cristaux d'un rouge orangé. 

Viodhydrate CE^H^.HI cristallise facilement et peut être purifié par 
lavages à l'étber, expression et sublimation dans un courant d'hydro- 
gène sec. 

L'acide sulfurique absorbe la méthylphosphine sans l'altérer, et l'a- 
bandonne de nouveau par l'addition d'eau. 
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par MM. E. ERLENHEYER et V. CAt^(^'l. ^'j 



II se forme de Tacide méthyliséthionique par la combiiî^ion ^1/ V' 
l'oxyde de propylène (oxyde d'étbylène méthylé) avec un bisulfite^- /,-/ 
câlin; les auteurs étudient l'action de Tanhydride sulfurique sur Tal- ^vV^^ 
cool pseudopropylique pour voir s'il se produit le même acide ou son 
isomère. 

Sar les combinaisons de l'aeétate de soude avee l'eau, 

par M. Em. ZETTilTOW (2). 

Lorsqu'on fond dans un ballon Tacélate de soude du commerce 
CTI^NaO* -f 3H«0, il devient semi-fluide à 59^, liquide entre 77 et 78% 
et commence, à bouillir à 120^. Si on le chauffe jusqu'à, ce que le ther- 
momètre marque 123*^^ qu'on ferme ensuite le ballon avec un tampon 
de coton et qu'on laisse refroidir, il se produit une bouillie cristalline, 
en môme temps que le thermomètre remonte à 45®. Ces cristaux, pri- 
vés d'eau mère par décantation, renferment 35,33 à 35,66 % d'eau, 
soit SG^H^NaO^ + SH^O. En modifiant les conditions de cette expérience 
et analysant soit les premiers cristaux, soit ceux qui se forment dans 
l'eau mère, l'auteur a pu constater en outre la formation des hydrates 
(?H3NaO* 4- H*0 et 4C;?H3Na02 + OH^O. 

ihir l'éleetrolyse des dérivés de substitution de l'aeide acétique^ 

par M. tt.-E. MOOBE (3). 

Par l'électrolyse de l'acide acétique, M. Rolbe a obtenu un radical 
qu'il a regardé comme identique avec le méthyle. Les dérivés par 
substitution de l'acide acétique devraient donner le radical substitué 
correspondant; ainsi l'acide cyanacétique devrait donner le cyan» 
méthyle H2(CAz)C. 

Du cyanacétate de potassium, en solution neutre et concentrée, fut 
soumis à l'action d'un courant de six éléments Bunsen. Au pôle positif, 
il se dégagea un gaz presque entièrement absorbable par la potasse; la 
partie non absorbable parait être de l'azote. Le liquide acide contenu 
dans le compartiment positif fut agité avec de l'éther^ et la solution 
élhérée distillée au bain marie. L'éther laissa ainsi un résidu déliques- 
cent, acide, qui fut redissous dans de l'éther. Cette solution, neutralisée 

(1) Annalen der Chenue und Pharmacie^ t. CLviii, p. 260 (1871). 
(î) Poggendor/j^ê ArmtUen, t. cxui/p. 306 (1871), n*2. 
(3) DeuUche chemùcheGeselitchaft^ t. iv, p. 510 (1871), n» 0. 
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portion fut soumise à un grand nombre de distillations fractionnées 
qui démontrèrent Vabience de chlorure d'étkylène; l'auteur a pu isoler 
du chorure d'éihyle monochloré, bouillant à 62^^ et de grandes quan- 
tités de chlorure bichloré, bouillant à 74^,5. Une faible portion seu- 
lement passa de 75 à 100°, et elle ne renfermait pas de chlorure d'é- 
thylène. Ces résultats sont en contradiction avec ceux de MM. Geuther 
et Slapff. 

S(ur l'aeide élhyldiaeétique et quelque«-aiis de mem dériTés, 

par M. A. QEIJTHER (1). 

Préparation de Vacide éthyldiacétigue. Voici les proportions que re- 
commande l'auteur et qui ont Tavantage de ne pas donner de produits 
résineux^ car l'éther acétique se trouvant en grand excès, on n'a pas 
besoin de cbaufiTer beaucoup pour amener la dissolution de tout le 
sodium. On dissout 60 grammes de sodium dans 2 kilogranunes 
d'éther acétique; on obtient ainsi 165 grammes d'acide, ce qui répond 
presque théoriquement à la quantité de sodium employée. 

Action de PCP. En ajoutant 330 grammes de perchlorure de phos- 
phore en poudre à 100 grammes d'acide éthyldiacélique contenu 
dans un ballon spacieux, on obtient une réaction tranquille, qu'on 
termine en chauffant dourêment; il se dégage des gaz formés d'acide 
carbonique et de chlorure d'éthyle. Il ne se produit pas de chlorure 
d'acétyle. Le produit de la réaction, soumis à la distillation, passe 
de 110 à 160**; les premières portions contiennent principalement de 
Voxychlorure de phosphore. L'auteur a traité le produit brut de la 
réaction parde l'eau et soumis le tout à la distillation. Uaobtenu ainsi 
un produit oléagineux distillant facilement avec i'eau^ puis un produit 
cristallisable distillant aussi avec la vapeur d'eau, mais plus difficile- 
ment; enfin le résidu renferme un corps qui ne distille que très-peu 
avec l'eau, l es deux premiers se séparent nettement l'un de l'autre par 
de nouvelles distillations avec l'eau. Le produit oléagineux, qui est 
neutre, s'obtient tout à fait exempt du produit cristallisé, qui est un 
acide; en distillant avec de l'eau après avoir saturé par du carbonate 
de soude, le sel sodique qui reste fournit l'acide à la distillation 
lorsqu'on le sursature de nouveau par l'acide sulfurique. Quant au 
dernier produit, qui n'est presque pas volatil avec la vapeur d'eau, et 
qui est également un acide, on le sépare de l'acide phosphorique qui 
l'accompagne dans le résidu, en neutralisant par du carbonate de 

(l) Jenaisùhe Zeitschrift, t. vi, p. 560.— Zeitschrifl fur Chemie, t. vu, p. 237 
(1871), no 8. 
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Des deux acides métamères C^H^CiO.OH c*est Tacide chloroquarté. 
nylique qui est le plus abondant; c'est aussi le plus stable. 

Acide quarténylique, C^H^O^. Il s'obtient à Tétat de sel de soude par 
l'action de Tamalgame de sodium sur la solution aqueuse du cbloro- 
quarténylate de sodium. Le sel sodique, décomposé par Facide sulfu- 
rique, fournit l'acide libre^ qui peut être séparé par agitation avec 
de l'éther pur, dessiccation de la solution éthérée et distillation de 
l'éther. 

L'acide quarténylique est une huile incolore^ d'une odeur butyrique 
pénétrante, ne se solidifiant pas à — 15® et soluble en toute proportion 
dans l'eau. Il bout à 17i«9 (corrigé). Densité à 25» = 1,018. 

Le sel de sodium forme des cristaus déliquescents. Le sel de baryum 
(C^HH)3)2Ba + 2HH) est en petits cristaux très^solubles; le sel de cal- 
cium cristallise en aiguilles groupées concentriquement, très-solubles 
et renfermant 211^0. Le sel de plomb , avec U^, forme une masse feutrée 
formée d'aiguilles nacrées, fusible à 69°. Le se/ d'argent est un précipité 
caillebotté, noircissant rapidement. L'étto*guar^ényh'9tie C^H^O^.C^H^ est 
un liquide incolore, bouillant à i^Q^ (corrigé). Densité à 19<^ =3 0,927. 

La fusion avec la potasse transforme l'acide quarténylique en 
acide acétique : 

C*HSO«K + KHO + H20 = 2(C*H302K) + H*. 

Il se comporte dans ce cas comme son métamère tétracrylique, 
tandis que son autre métamère, l'acide méthacrylique, donne les acides 
formique et propionique. 

Acide tétracrylique (crotonique solide) C^H^O^. On l'obtientpar l'action 
de l'amalgame de sodium sur l'acide chloré, en opérant comme pour 
Tacide quarténylique. Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 
79^5 et se concrétant à 78®; mais par recristallisation dans l'eau, il se 
présente en tables volumineuses, monocliniques, fusibles à 71®5>cequi 
concorde avec le point de fusion de l'acide désigné sous le nom d'acide 
crotonique solide et dérivé du cyanure d'allyle. Les cristaux qui se 
déposent après fondent seulement à 81®, ce qui tient à la présence d'un 
acide plus riche en carbone. L'acide tétracrylique fusible à 71® 
bout à 187H. 

Acide tétrolique G^H^. 11 se forme par la décomposition du chloro- 
tétracrylate d'étbyle par la potasse alcoolique en excès. On peut pour 
cela employer le liquide oléagineux brut obtenu par Taction de PCP sur 
l'acide éthyldiacétique. Après avoir distillé l'alcool, on sature le résidu 
par de l'acide sulfurique étendu et on distille de manière â séparer 
l'acide chloroquarténylique. Le résidu acide, agité avec de l'éther pur, 
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La portion bouillanl à 1 15-1 19''; agitée avec quelques gouttes d'acide 
azotique, puis avec du carbonate dechaiix, distille de 116-148° et pos- 
sède toutes les propriétés de cyanure d'allyle de MM. Will et Kœrner. 
Gomme iui, il fournit par l'action de la potasse alcoolique le ruôme 
acide crotonique fusible à 71<*. On a donc pour la constitution du 
cyanure d'allyle et de l'acide crotonique qui en dérive les formules de 
structure : 

CH2 CH« 



CH 

I I 

CH« CH* 

:az cooh 

Cyanure d'allyle. Acide crotonique. 



A 



de la diehlorhydrine bouillant à 194» 
en eelle boailUiié à ISS", 
par MM. H. HCEBIVEB eé C. MUIXIiEB (1). 

L'alcool allylique, préparé par Tactiou du sodium sur la dichlorby- 
drine brute et sur celle bouillant à 174°> fournit par l'action du chlore 
sec une dicblorhydriae ifiomère de «elle dont oa est parti, qui bout 
à i82<* et qui est identique avec celle que fournil Talcool allylique pré- 
paré parla glycérine et l'acide oxalique (ToUens). 

Cette dichlorUydrine renferme un groupe hydroxyle, car elle four- 
nit de la trichlorhydrine par l'action du perchiorure de phosphore. 

Sur le Miènie «lyel, 
par MM. €1. MIJEIVDEB et B. TOIiliBl^S (2). 

La dichlorhydrine obtenue d'aprôs la méthode de M. Berthelot 
peut se partager en deux portions bouillant l'une à 174o, l'autre à 182* 
et qui sont, d'après MM. Huebner et Mueller (3), les deux dieblorhy- 
drines 

CH^Cl CH2CI 

CHCl et CHOH 

I i 

CH^.Ofl CH2C1 

Bouillant à 182o. Bouillant à 1740. 

La première est identique avec celle qui résulte de Faction du chlore 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 232 (1871), no 8. 

(2) Zeitschrift fUr Chemie, t. vu, p. 252 1(1871), n« 8. 

(3) Bulletin de la Société chimique, t. xiv, p. 286. 
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par Tacide chromîque ou Tacide azotique. Il a obtenu ainsi un acide 
cristallisé, fusible à 65-66o5, ayant pour composition C^H^Br^O^ et qui est 
probablement identique avecTacidebibromopropioniquedeM. Friedel. 
Cet acide est vivement attaqué par la poudre de zinc^ et le produit de 
la réaction fournit à la distillation un acide dont le sel de plomb pos- 
sède les caractères et ia composition de l'acrylate de plomb ; le sel 
d'argent a été également analysé. Cette transformation de l'alcool aily- 
lique est expliquée par les formules 

CH2 . CH2Br cm 

Il i II 

CH CHBr CH 

I I I 

CH«OH COOH COOH 

Alcool Acifle bibromo- Acide 

alIyUqne. propionique. acrylique. 

Point d'ébullilioB et Tolume spéeifiiiae de raleool allyliqae, 

par M. B. TOEiIiEIVi» fl). 

L'alcool allylique, désbydraté complètement par la cbaux, bout à 
97® sons une pression de 745°"",5. Additionné d'un peu d'eau, il bout 
à 89-91% puis le thermomètre monte à 93-96** et atteint finalement 100<*. 

Sa densité à 0° = 0,87090 à 62*» = 0,81832 

13° = 0,86045 7505 = 0,80631 

25» = 0,85074 8705 = 0,79353 

4705 = 0,83107 91<'5. = 0,78832 

Son coefficient de dilatation est donc 

Vt = Vo 4- 0,000879 1 -h 0,0000026 t« 

et son volume spécifique est 73,92, tandis que calculé d'après la loi 

de Kopp il est égal à 73,8. 

Sur la eoiMtitatioii des eembiiiAisoiui Aliylii|iies, 
par M. F. CiÉBOllIOlVT (2). 

Pensant que le bromure d'allyle renferme CH2 = CH — CH^Br et 

que l'allyle ne renferme pas le groupe mélhyle, Tauteur Ta soumis à 

Taction de l'acide bromhydrique dans l'espoir de former à volonté, ou 

simuitdLément, les deux bromures. 

CH3 CH«Br 

I I 

CHBr CH* 

I I 

CH«Br CH«Br 

Bromure Bromure 

de propylène. de trimétliylène. 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. clviii, p.. 104. Avril 1871. 

(2) Deutsche chemische GeselUchaft, t. iv, p. 548 (1871), n'IO. 

Nouv. séR., T. Tvi. 1872. — soc. fHlM. 8 
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Le chlorure de bulyle a été obtenu de la môme manière; il bout 

à 69». Sa densité est : 

à 0« 0,8953 

à 27,8 0^8651 

à 59,0 0,8281 

Le rapport des Tolumes spécifiques des deux alcoob, pris à des tem- 
pératures également éloignées de leur point d'ébullition, est constant. 

(Sur l'aleool batyliqne normal, 
par aHH. Ad. EJEBEIV et A. BOSM (1). 

Dans ce travail d'ensemble, les auteurs entrent dans des considéra- 
tions sur la production et la constitution des acides normaux, qu*il se- 
rait trop long de reproduire ici; ils décrivent ensuite Taldébyde bu- 
tyrique normale, obtenue par la distillation d'un mélange de butyrate 
et de formiate de chaux ; puis Talcool butylique normal obtenu par 
l'action de l'amalgame de sodium sur cette aldéhyde. Nous avons déjà 
rendu compte de cette partie de leur travail (2), et nous nous borne- 
rons à extraire du mémoire complet les données relatives aux dérivés 
de l'alcool butylique normal. 

Chlorure de htJUyle C^H^CI. L'alcool butylique normal refroidi absorbe 
les deux tiers de son poids d'acide chlorhydrique, sans se colorer s'il 
est sec et pur. On ajoute un peu d'acide chlorhydrique aqueux à cette 
solution, qu'on chauffe ensuite dans des tubes à 106® jusqu'à ce qu'il se 
soit formé deux couches. La couche supérieure est du chlorure de 
butyle. Ce produit, rectifié, forme un liquide limpide» insoluble dans 
l'eau, bouillant à 77<»,6 sous une pression de 74iBun^3. 

Densité à 0» = 0,9074; à 20® = 0,8874. 

Bromure de butyle G^H^Br. Préparé comme le chlorure^ en saturant 
l'alcool d'acide bromhydrique et chauffant à 80®, puis à 100°, il forme 
un liquide bouillant à 100^,4 sous une pression de 744mm, 

Densité à 0'>= 1,305; à 20*=: 1,2792; à 40» = 1,2571. 

lodure de buiyle C*EH. Liquide bouillant à 129<*»6 sous une pression 
de 738mm^2. 

Densité à Oo = 1,643; à 20« = 1,6136; à 40® = 1,5894. 

Ether éthyle-butylique et butylène. L'action de la potasse alcoolique 
sur le bromure et l'iodure de butyle normaux présente un intérêt 
général, car elle donne naissance à une certaine quantité de butylène, 

(1) Annalen der Chetnie und Pharmacie , t. clviu, p. 137. Mai 1871. 
(3) Bulletin de la Société chimique, t. xii, p. &68. 
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de mercure, puis on distilla en recueillant les vapeurs dans de l'acide 
chlorhydrique. La solution acide fournit par Tévaporation une masse 
saline qui, distillée avec la chaux, fournit la butylamine libre. Celle-ci 
est accompagnée de di- et de tributylamine. Le mélange des bases 
commence à bouillir à 76°, et le thermomètre s'élève jusqu'à 208*. 
On les sépare par distillation fractionnée. La butylamine bout à 75<»,5 
sous une pression de 740mm* la dibutylamine, de 158 à 160®, et la tri- 
butylamine vers 208®. 

La butylamine est un liquide limpide, à odeur ammoniacale, avide 
d'eau et fumant à Tair; elle attaque le liège et le caoutchouc. Elle se 
dissout en toute proportion dans l'eau, et sa solution précipite les sels 
métalliques; elle redissout les précipités de cuivre et d'argent. Son 
chloroplatinate forme des lamelles d'un jaune d'or, assez solubles dans 
l'eau bouillante et dans l'alcool. 

Les auteurs terminent par des considérations sur l'alcool butylique 
normal et pair des réflexions générales que nous avons déjà reproduites 
en partie (1). 

iliir le« «eifletf lHityrii|ae« de diverses proveiumees, 
par M. €. «HVlVZlinBlCï (2). 

Il est parfaitement établi que l'acide butyrique qui se forme dans la 
fermentation des lactates est de Tacide normal, tandis que celui qui 
résulte de l'oxydation de l'alcool butylique de fermentation est de l'a- 
cide isobutylique. 

L'auteur s'est assuré que l'acide butyrique contenu dans le beurre 
de vache est de l'acide normal. 

M. Redtenbacher a rencontré l'acide butyrique dans le fruit du ca- 
roubier [ceratonia siliqua) ; l'auteur a reconnu que cet acide est de 
l'acide isobutyrique. Celui qui est obtenu par oxydation de la conicine 
(Blyth) est de l'acide normal. 

Reeherehe* sur l'aldéhyde Talériqne, 
par M. Ad. SCBBOEDER (3). 

L'aldéhyde valérique avait été préparée par le procédé Parkinson ; 
elle bouillait à 92o,.5 sous une pression de 758"»"»,2 (93o,6 à 93%8 sous 
la pression normale, d'après H. Kopp). Densité à 12%5 = 0,768. 

Action du chUne. Lorsqu'on fait passer jusqu'à refus du chlore dans 

(1) Voy. t. XII, p. 468, et t. xiv, p. 397. 

(2) Annalen der Chenue md Pharmacie, t. clviii, p. 117. Avril 1871. 

(3) Deutsche chemische Gesellschaft^ %. iv, p. 400 et 468 (1871), n«« 7 et 8. 
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d*une huile se coDcrétant par le froid. Elle est volatile ayecla vapeur 
d*eau. Le mercure Tattaque à 30% aussi n'a-t-on pas pu en prendre la 
densité de vapeur; on ne peut pas la faire recristalliser sans mettre 
du sélénium en liberté ; elle se sublime en croûtes cristallines blanches, 
fusibles à ^^^fi. Le gaz ammoniac sec la transforme en séléniwalé^ 
raldme. 

Vaiéraldine G^^H^^AzS^. Elle prend naissance par Taction du gaz am- 
moniac sec sur la sulfovaléraldéhyde ; on enlève l'excès d'ammonia- 
que par un courant d'hydrogène , et l'on fait évaporer, sa solution 
éthérée dans le vide. Si la vaiéraldine reste alors à Tétat oléagineux, 
le contact des poussières de l'air la fait solidifier. Elle fond à il®, est 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle ne dis- 
tille pas sans altération sous la pression ordinaire, mais dans le vide on 
peut la sublimer. 

Carb&valéraldine. La vaiéraldine ne se combine pas au sulfure de 
carbone. Si Ton agite un mélange de sulfure de carbone et d'aldé- 
hyde valérique avec de l'ammoniaque aqueuse, il se sépare rapide- 
ment une masse cristalline de carbovaléraldine; celle-ci se forme aussi, 
mais plus lentement, par l'addition de GS^ à une solution alcoolique 
de valéraldéhyde-ammonium, 

La carbovaléraldine G'H^^Az'S^ se forme d'après l'équation : 
2G5H«0O + 2AzH3 + CS» = G««H«2Az«S« -f- 2H*0. 
Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 60,08, tandis que la densité 
théorique est 123; il se produit donc une dissociation. La carbovalé- 
raldine fond à 115<»,5-117°; elle est insoluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool et dans l'étber, et cristallise en petits mamelons blancs. Elle 
se sublime dans le vide. 

Valéraldéhydammonium G^H^(AzH^)0. Sa densité de vapeur, prise à 
160% a été trouvée égale à 52,16 (densité théorique à 5i,5). La com- 
binaison cristallisée, renfermant TH^O, a pour densité de vapeur 14,31, 
ce qui correspond à 16 volumes; si de ces 16 volumes on déduit les 
14 volumes occupés par les 7 molécules d'eau, on trouve que dans cet 
hydrate le valéraldéhydammonium occupe son volume normal. 

Ualdéhydammonium acétique occupe aussi 2 volumes entre 1 00 et 
160% mais si l'on prend sa densité à 185% on la trouve égale à 27,77 
au lieu de 30,5 ; il éprouve donc un commencement de dissociation à 
cette température. 

Si Ton considère que ces combinaisons ont une constitution ana- 
logue à celle du sel ammoniac, on est conduit à penser que ce sel 
présente probablement une densité de vapeur normale à une tempe- 
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monobasique? ; M. Hlasiwetz, se basant sur ce que les sels de calcium 
normaux de ces acides, traités par un lait de chaux^ fournissent à Vé- 
bullition des précipités ayant la composition C^H^^O^Ca et C^H^CWa, les 
a considérés comme étant bibasîques; Tauteur fait remarquer que 
l'acide carbonique décompose ces combinaisons, et que la glucose, h 
glycérine, la roannite, le sucre de canne, «te, qui formcat des com- 
binaisons salines du même genre tout aussi peu stables, ne sont pour- 
tant plus des acides. Suivant lui, c'est la présence de l'hydrogène de 
l'hydroxyle combine^ à GO dans un corps et jouissant de la propriété de 
s'écbanger contre le métal d'un carbonate, qui communique à la com- 
binaison le caractère acide; or, les acides gluconique et lactonique 
n'ayant chacun qu'un seul H de ce genre, il convient d'appeler mo- 
nobasiques t;es acides. 

Les autres H qu'ils renferment, qui sont susceptibles de s'échanger 
Gontredu métal, ne sont pas combinés à CO.O et ne peuvent pas dépla- 
cer le métal d'un carbonate ; s'ils pouvaient compter pour augmenter 
la basicité de Tacide il faudrait, pour être conséquent, considérer 
comme acides les alcools qui ont des H jouissant de la même propriété. 

L'acide mannitique, un isomère de l'acide gluconique^ est au con- 
traire bien certainement bibasique, car, suivant les expériences de 
M. de Gorup-Besanez, il échange deux H contre du métal lorsqu'on le 
traite par un carbonato. 

L'auteur ne pense pas que les considérations théoriques qu'il avait 
énoncées dans son premier travail soient infirmées pour le moment 
par les observations de M. Hlasiwetz. 

Beeherehea sur la eoiuiliiation dem dérivé* de la bemiiie, 

par M. T. DE BICHTER (1). 

La théorie actuelle des dérivés de la benzine repose sur la symétrie 
de constitution de la benzine, représentée par un hexagone régu- 
lier. L'existence de trois isomères pour tous les dérivés deux fois sub- 
stitués de la benzine vient à l'appui de cette théorie, et c'est toujours 
à Thexagone que l'on rapporte la position occupée par les groupes 
associés au noyau benzine. Mais on a souvent conclu avec trop de 
précipitation ; ainsi l'on admet presque comme démontré que les deux 
oxygènes de la quiiione occupent des positions voisines, quoiqu'il 
n'existe pas de preuves à cet égard ; et M. Graebe ne l'a supposé que 
par des considérations géométriques. 

(1) Deutsche chemische Geselhchafl, t. iv, p. 659 et 553 (1871), a«« 8 et 10. 
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icides pbtaliquei sont les seules bases sur leiquelleg B'ap- 
tnioalion de la position chimique des groupes BubBltluiïs 
te, et il faut toujours arriver à Iraosformer les corps en 
Ire de ces acides poar Sier la série à laquelle ils appar- 
core ce mo^en peut-it induire en erreur, attendu qu'il 
■ une traoEposition moléculaire, et cela a lieu plus sou- 
e le pense. 

ixine. M. V. Heyer ayant obtenu de l'acide lérepblalique 
imobenzine obtenue par bromuralion directe, et fusible A. 
iclu qu'elle appartient à la série fora. Celle obtenue par 
Br> sur le biomopbénol, a fourni à H. Kœmer de l'acide 
e; elle est donc de la série orlho. L'auteur n'admet pas 
explication, attendu que le cblorophénol correspondant 
> quinone. 

monitrobenzioe (par bromobeniine et HAtO^) fusible à 
par réduction, de la bromamidobenzine cristallisable en 
fusible à 61-62' ; son nitrate est en longues aiguilles. Cette 
insformée en perbromure diazoique, et celui-ci, traité par 
liant, fournit une bibromobenzine fusible à fiV>, et ayant 
ilures de celle préparée directement. Or la bromonitro- 
iiffée avec de la potasse donne l'orthouitrophéiiol, fusible à 
iptible de fournir de la quinone. La bibromobenzine oble- 
e bromonitrobenzine appartient donc à la même série que 
l'auteur admet que sa transformation en acide lérépbta- 
e à une transposition moléculaire. Dans tous les cas, une 
)rmation de ce genre n'est pas concluante, au moins ne 
Ire que si l'on a opéré les transformations correspondantes 
ïres. C'est pourquoi l'auteur a entrepris à ce point de vue 
iromonitro- et des cbloronilrobenzines isomériques. La 
recherches est l'action exercée par le cyanure de polas- 

H*.Br(AiO») + CAzK = G»H*.BrCAz -f- KAzO*. 

e le corps nitré avec 2 équivalents de CjK et de l'alcool, à 

Liblime du carbonate d'ammoniaque, et le produit forme 

épaisse. On fait bouillir avec de l'alcool et de la potasse 
nps qu'il se dégage de l'ammoniaque, ou ajoute de l'ean, 

par HCl, on redbsoul le précipité dans du carbonate d'am- 
i l'on décolore par le charbon. L'acide ainsi obtenu est 
lusieurs dissolutions et reprécipitations. 
beniine. Quand on nitrifle la bromobeniine, on obtient des 
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isomères fondant, Fun à 12$«, Tauire à 36-39<» (Huebner et Alsberg). 
La troisième bromonitrobenzine, fondant à 56o, a été obtenue par 
M. Griess en transformant la dinitrobenzine en composé diazoïque» etc. 

Celle qui fond à 12^0 donne, par l'action de C^K à 180% de Yaciâe 
orihobromobenzoique fusible à lo0-153<> et donnant, par Taction de la 
potasse en fusion, de Vacide ortho-oxybenzoique fusible à 190o et cris- 
tallisable en croûtes mamelonnées. 

La bromonitrobenzine, fusible à Sô^", fournit de môme un acide qui 
est Vacide méto6romo6enzoigtt6, attendu que la potasse le transforme en 
adde saUeyliqui. Cet acide brome, qui s'obtient aussi à Taide de Tacide 
anthranilique, sera décrit plus loin; il est caractérisé par la solubilité 
de son sel de baryum. 11 paraît se former en même temps un peu 
d'acide parabromobenzoïque^ dont le sel barytique est beaucoup moins 
soluble. 

Enfin la bromonitrobenzine, fusible à 37% ne donne que des traces 
d'acide ortbobromé^ mais point d'acide parabromobenzoique. Le cyanure 
de potassium |ne parait donc pas réagir sur cette benzine bromo* 
nitrée. 

L'auteur a répété les mêmes expériences avec les chloronUrobenzines 
isomérigues. Par Faction de l'acide nitrique sur la cblorobenzine, il 
s'en forme deux , l'une cristallisable en longs prismes fusibles à 84% 
'autre liquide. La première se forme aussi en partant de la nitrani- 
lîne (Griess), et par l'action de PCI' sur l'ortbonitrophénol. La troi- 
sième chloronitrobenzine, fusible à 46®, a été obtenue par M. Griess en 
précipitant par le chlorure platinique et l'alcool la combinaison dia- 
zoïque dérivée de la paranitraniline, puis distillant le chloroplatinatc 
avec de la soude et du chlorure de sodium. 

La chloronitrobenzine fusible [à 84® fournit, par l'action de CyK 
à 200^9 de Tacide ùrthochlorohenzoique fusible à 152*. Celle fondant à 
460 fournit à 250-270<> un acide sublimable^ fusible à 132134%qui est 
de l'acide chlorosalylique. L'isomère liquide n'a pas été expérimenté. 

La bromonitrobenzine fusible à i25<* fournissant des dérivés orthO' 
benzoiques, la quinone doit appartenir à la même série. De plus, la 
diqitrobenzine fournissant de la paranitraniline, et, par suite, les acides 
métabroHM)- et métacblorobenzoïque, les soi-disant dérivés para de la 
benzine et du phénol, la paraiodaniline et la résorcine, doivent appai*- 
tenir à la série de Tacide saUcylique. Il s'ensuit que la chloronitro- 
benzine liquide et la bromonitrobenzine fusible à 37-39% le nitrophé- 
nol volatil et la pyrocatéchine appartiennent à la série para. 

Acide métabromobenzoique. Cet acide, obtenu par Faction du cyanure 



« 
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cium^ moins soluble, reoferme 2H^, après dessiccation sur Tacide 
sulfurique. On a donc pour les points de fusion des acides iodoben- 
zoîques : 

Ortho. Meta. Para. 

172« (Koerner) 157«» 267» 

Constitution des éthers azoteux. On envisage toujours les éthers azo- 
teux et les corps nitrés comme deux classes de corps distinctes. 
M. Mendeleje£f (1) a déjà développé des considérations tendantà établir 
que la di£férence que Ton remarque entre ces deux classes peut tenir 
à la nature des corps en combinaison avec AzO^; que les azotites 
n'existent que dans la s^rie grasse , et les corps nitrés dans la série 
aromatique. Les différences de réaction de AzO^ sont du m^me ordre 
que celles du chlore dans les composés 

C2H5C1 et C«HSC1. 

L'auteur partage cette manière de voir et pense qu'elle est justifiée 
par l'action du cyanure de potassium sur les corps nitrés, action qui 
donne naissance à de Tazotite de potassium KAzO^. Si Ton chauffe de 
Tazotile d*éthyle (nitréthane) avec CyK et de Talcool, il se sépare de 
môme de Tazotite de potassium ; le produit traité par la potasse donne 
de Tammoniaque, et si Ton sursature alors par un acide et qu'on 
épuise par Téther, on obtient un acide à odeur butyrique, qui doit être 
Tacide propionique^ mais que Fauteur n'a pas encore pu analyser. 
L'azolite d'amyle (nitropentane) ^e comporte de môme. 

Si les azotites et les corps nitrés ont la môme constitution, il faut 
admettre que AzO^ est lié au carbone par Tintermédiaire de Tazote^ 
auquel tient aussi le potassium dans KAzO^. 

Reste à déterminer la constitution des composés nitrés proprement 
dits de la série grasse : le nitroforme^ le nitroformène, la chloropi- 
crine, sur lesquels la potasse ne réagit pas. Cette stabilité du groupe 
AzO^ est la môme que celle du chlore dans le chloroforme. Au reste, 
M. Basset a fait voir que Véthylate de sodium agit sur la chloropi- 
crine^ en donnant de Tazotite de sodium et de Torthocarbonate d'é- 
thyle : 

CAzO«C13 + 4C2H».ONa = NaAzO* + C(0.C2H»)* + 3NaCl. 

(1) Deutsche chemische Gesellschaff, t. m, p. 990. 

(2) Bulhiin de la Société chimique, nouv. sér., t. ii, p. 360. 
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tallisant avec i 1/2 H^. Reste à savoir si cet acide est identique ou 
isomérique avec celui de l'auteur. 

Le nitrophénol volatil donne avec SO^HCl de l'acide nitrophénol- 
sulfureuXy ce qui n'a pas lieu avec la modification non volatile^ ou 
bien l'acide formé se décompose par l'eau. 

La naphtaline donne de l'acide naphtaline-sulfureux, mais pas de 
composé analogue à la sulfobenzide. L'acide sulfoconjugué formé peut 
être un mélange des modifications « et 3. 

L'auteur conclut en admettant que la formation d'un acide sulfocon- 
jugué est la réaction normale de SO^HCl; dans quelques circonstances 
seulement le chlore et l'hydroxyle enlèvent chacun un atome d'hydro- 
gène au corps en réaction. 

Sur l'aeide phénjLNilfBreiix, 
par im. H. ASCHEB et V. HEYBB (1). 

Dans ses recherches sur l'acide sulfanilique, M. Schmitt a obtenu 

.803 
autrefois (2) le composé diazoïque correspondant C^H^ | \ qui, 

(Az=Az 

par l'action de l'alcool sous pression^ lui a fourni un acide phényl- 

sulfureux C»H* { ^^^ + C2H«0 = C^H^O + Az2 + C«H»S03H, qu'il a 

regardé comme isomérique avec l'acide phénylsulfureux ordinaire. 
Une semblable isomérie est en complet désaccord avec la théorie 
actuelle, quoiqu'elle ait pu ne pas paraître surprenante à l'époque où 
M. Schmitt a publié son travail. Les auteurs ont soumis l'acide de 
M. Schmitt à une nouvelle comparaison avec l'acide phénylsulfureux 
obtenu directement, et ont constaté la parfaite identité de ces deux 
acides. Ils ont comparé directement le sel potassique, le chlorure, 
l'amide et Tanilide. 

Le sel de potassium C^H^SO^K se dépose de sa solution alcoolique 
saturée à chaud en flocons devenant peu à peu cristallins; la solution 
alcoolique froide l'abandonne par l'évaporation lente en fines ai- 
guilles. 

Le chlorure C^H^SOHli forme dans les deux cas une huile dense à 
peine attaquable par l'eau et fournissant Vamide par l'action du 
carbonate d'ammouiaqûe. Cette amide cristallise dans l'eau bouillante 
en aiguilles et dans l'alcool en lamelles. Elle fond à 147-148*', quelle 
que soit la provenance. La solubilité est également la môme. 

(1) Deutsche chemische Gesellschafi, t. iv, p. 323 (1871), n? S. 

(2) Répertoire de Chimie pure^ t. iv, p. 187 (1862). 
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et 40 parties d'acide sulfurique; on précipite alors par de la neige, on 
lave à l'eau et à rammoniaque faible. La dinitracétanilide cristallise 
dans Teau en longues aiguilles insolubles dans l'eau froide, soiubles 
à chaud ainsi que dans l'alcool froid. Elle peut se sublimer en aiguilles 
incolores. Elle fond à i20<* (la mononitracétanilide fonda 207<»). La(2î- 
nitraniline s'obtient en décomposant Tacétanilide précédente^ en 
bouillie alcoolique, par la potasse^ précipitant par l'eau et faisant 
cristalliser dans l'alcool. C'est une poudre cristalline jaune verdâtre, 
formée de petites tables rhomboïdales ; elle est insoluble dans l'eau 
froide, très-peu soluble dans l'eau bouillante. L'alcool à 88 cent, en 
dissout à 180 53 o^^^. ^lle fond à 175^ et peut se sublimer en lamelles 
rhomboïdales irréguliéres.i 

Dmitrodtraœnaniîe C6H3(AzO*)*.AzC5H*0*. On ajoute avec précaution 
10 parties de citraconanile à 150 parties d'un mélange de 1 partie d'à* 
cide azotique fumant et de 2 parties d'acide sulfurique et précipitant 
par de la neige. Elle cristallise dans l'alcool bouillant en aiguilles inco- 
lores, fusibles à 120°. La dinitraniline qui en dérive est absolument 
identique à celle obtenue par la diuitracétanilide. 

il en est de même de celle obtenue par le procédé de M. Clemm. 

Dinitrobenzine. L'acide azoteux n'agit pas sur la dinitrobenzioe 
arrosée d'acide azotique ou d'alcool. Mais si on la traite par de l'alcool 
qu'on a saturé d'acide azoteux et qu'on chauffe^ il se produit une effer- 
vescence et l'on obtient une solution claire. En évaporant à cristalli- 
sation, précipitant par l'eau et faisant recristalli&er dans l'eau bouil- 
lante^ on obtient de longues aiguilles presque incolores, très-peu so- 
iubles dans l'eau froide, soiubles dans l'alcool, surtout à chaud, fusi- 
bles à 87<* et sublimables. 

Sur l'aeide a-bromoerésyle-sulfureux et sur l'aeide a-eréfljle- 
■uiriireax, par Mil. H. HUEBIVER et IV.-II. XERRY (1). 

Le bromotoiuène solide^ parfaitement purifié, fond à 28-29<* et bout 
à 185<*; sa densitéà dO'* est égale à 1,3999. L'acide su Ifoconjugué qui en 
dérive, et dont le sel calcique (C«H3CH3BrS020)2Ca + 4H20 cristallise 
en longues aiguilles rhomboïdales (?}^ et ne s'altère pas lorsqu'on le 
chauffe de 150 à 210° car il fournit après cela la même auiide qu'avant 
d'avoir été chauffé. On obtient l'acide à l'état de liberté en décompo- 
sant son sel de cuivre. Son afwtdcC^H^.CH^.BrSO^.AzH^ forme delongues 
aiguilles incolores, fusibles à 260-267°. 

L'acide crésyle-sulfureux C^H^.CH^.SO^OH, obtenu par l'action de 

(1) Zeitsehrift fur Chiemie^ t. vu, p. 232 (1871), n» 8. 

NOUV, séH., T. XVI. 1872. — soc, CHTM, 9 
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rhomboîdaks dures^ derenant rapidement opa()ues et mates, âutlOat 
à la lumière. 

Le sel de pUmb t se dépose de sa solntion concentrée en petits cris- 
taux transparents, ressemblant au sel ammoniac et renfermant H^. 

Les addes libres de ces sels sont déliquescents et se décomposent 
vers iOO». 

Sulfhydrate de crésyle provenant de Vadde ^•crésylsulfureux] 

C«H4.Cli3.SH. 

Le crésylsulfite de sodium « a été transformé en chlorure crésylsulfu- 
reux par Taction de PCl^, puis ce chlorure distillé avec de l'étain 
et de l'acide chlorhydrique. Le mercaplan bromocrésylique, ainsi ob- 
tenu, était liquide et bouillait à 245». Le brome lui a été enlevé par 
l'action de Tamalgame de sodium sur sa solution alcoolique. Celle-ci^ 
après la réduction, fut distillée pour enlever l'alcool^ et le résidu dis- 
tillé avec la vapeur d'eau. Le sulfhydrate de crésyle distille alors et se 
concrète en lamelles brillantes, fusibles à 15® et bouillant à 188<>. Il 
est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et parait être assez alté- 
rable à Tair. U fournit un mercapUde de plomb (C»H*.CH3.S)«Pb, d'un 
jaune orange, facilement oxydable. 

Sulfhydrate de crésyle p. Ce sulfhydrate, préparé comme le précé- 
dent, en partant du ^-bromocrésylsulfite de baryum est encore liquide 
à — lO^* et bout entre 188 et 190"» comme le précédent. 

AetioB du sodimn sur les deux monobromoiolaènefl iMunériqnefl, 

par M. li¥. E.OlJQlJIIVIira: (1). 

L'auteur avait entrepris l'étude des deux ditolylcs qui doivent pren- 
dre naissance par l'action du sodium sur les deux toluènes monobro- 
niés lorsqu'à paru le travail de M. Zincke sur le même sujet (2). Il se 
borne donc à faire connaître les résultats auxquels il est arrivé jusqu'à 
présent, d'autant plus qu'ils ont trait à l'action du sodium sur le 
bromotoluène liquide que M. Zincke n'a pas encore étudié. 

Pour le bromotoluène solide les résultats ont été sensiblement les 
mêmes que ceux qu'a obtenus M. Zincke. La solution éthérée étant 
attaquée trop vivement par le sodium, l'auteur a employé une solution 
dans le pétrole léger, bouillant de 60 à iOO<». Il a obtenu ainsi beau* 
coup de toluène régénéré et des cristaux fusibles à 1 17-1 1 9% qu'il avait 
d'abord pris pour du stiibène, mais qui, d'après M. Zincke, sont du 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 514 (1871), n* 9, 

(2) BuUelin de la Société chimique , t. iv, p. 265. 
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En traitant de même la dibromotoluidîne produite par Tactioii du 
brome sur la paratoluidine, on obtient un autre dibromotoliLéne facile- 
ment soluble dans l*alcoo1^ cristallisé en belles aiguilles fusibles à 60^, 
distillant à 24i<^ et donnant un dérivé nitré fusible à 124<». Il peut exister 
six dibromoioluènes isomériques résultant simplement de substitutions 
dans le noyau. On en connaît actuellement cinq. Ce sont : 
a)1.2.4; — 6) i. 3.4;— c)4. 2.3;— d) 4.2.5; -e) 1.2.6 ; — /^f. 3.5, 

Le premier est dérivé du perbromure d*orthobromoparatoluidine; 
le second est celui décrit par M. Fittig. Par bromuration de Tortho- 
bromotoluène ou par décomposition du perbromure d'orthobromo- 
métatoluidine, on obtient la forme c) ou d). Celui dérivé, comme on 
Ta vu plus haut, de la dibromo-métatoluîdine est constitué d'après c), 
d) ou e). Le cinquième est celui qui dérive de la dibromo-paratoluidine. 
Le sixième enfin est encore inconnu. 

Sur qn^ques Iransformaliona des bromoiolaidiiiefl ifloiiiériqae«, 

par H. E. i;¥ROBIiEl¥liKY (1). 

L'auteur a décrit dans une note précédente la chlorotoluidine obte- 
nue par chlororation de la paratoluidine. En décomposant par l'alcool 
le dérivé diazoïque de cette base, on obtient Vorthochlorotoluéne. Le 
parachlorotoluène a fourni deux isomères chloronitrés et deux cbloro- 
toiuidines isomériques dont les dérivés diazoïques forment^ par Fac- 
tion de Talcool^ 2 méthylcbloro-phénéfols. La bromotoluidine se com- 
porte de môme. Lorsqu'on décompose Torthobromo-métatoluidine par 
Talcool, on obtient un bromocrésylol, cristallisable en aiguilles et fu- 
sible à 880,5. 

Le dérivé diazoïque de Vo.bromo-pJoluidine donne naissance à Tortho- 
bromotoluol, qui fournit par oxydation de l'acide oMomobenzoîque 
fusible à 153^, mais pas traces d'un crésylol. 

Vùrihobromchmétaiodotoluène C^H^BroIm se produit lorsqu'on décom- 
pose par l'acide iodhydrique le dérivé diazoïque de To.bromo-m.tolui- 
dine. Il est liquide, ne se concrète pas à — 20°, bout à 260®. Densité 
à 180 — 2,139. Son dérivé nitré, C7H5{Az02)BroI«, fusible à 86», se sé- 
pare en prismes de sa solution alcoolique. 

Sur la moBobeiUEyliirée, par M. CAIVIVUEZJlBO (2). 

La monobenzylurée, qui se forme en môme temps que la dibenzyl« 
urée dans l'action du cyanate de potasse sur le cblorure de benzyle, 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 210 (1871), no 7. 

(2) Gazetta Chimica Iialiana^ t. i, p. ûl. — Deutsche chemische Gesellschaft, 
t. IV, p. 412 (1^71), n« 7. 
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raot pas par grandes quantités à la fois; on reprend le produit fondu 
par i'eau, on acidulé d'acide chlorfaydrique et on agite avec de Féther. 
L'acide isophtaHque, purifié par ébuliition avec de Teau^ pour le sé- 
parer de l'acide bensoïque qui raccompagne, et par transformation 
en sel barylique, fond au-dessus de 300^, se sublime sans altération ; 
il est soluble dans Teau bouillante d'où il se dépose en flocons blancs 
formés d'aiguilles microscopiques. L'identité a été établie aussi par 
l'analyse et par l'étude des sels de baryum et d'argent, il n'y a pas 
d'acides phtalique et téréphtalique formés en même temps. 

L'acide isophtalique dérivé de Tisoxylène cristallise dans l'eau en 
longues aiguilles, tandis que celui dérivé de l'acide benzoïque se dé- 
pose en flocons cristallins. Pour lever tous les doutes^ ou l'a transformé 
en étber métbylique qui s'est trouvé parfaitement identique avec l'iso* 
phtalate de méthyle dérivé par M. Baeyer de l'acide mellitique ; il était 
en longues aiguilles fusibles à 64-6î^. 

Sur lea «eides bromo- et «HbromolieMa^T^pie, 

piff H. Bd. ANeasmm'WEÊX (i). 

Action du brome sur le benzoate d'argent. D'après M. Peligot, l'acide 
bromobenzoïque qui prend naissance dans cette réaction fond vers 
iOO^. Si Ton considère que les acides bromo- et parabromobenzoîque 
fondent beaucoup plus haut, à 153 et 251% on arrive à penser que 
l'acide de M. Peligot est l'acide bromosaiylique. Cet acide, d'aprèsM. Ke- 
kulé, donne de l'acide saiicylique par l'action de la potasse en fusion. 
Or, dans aucun cas l'acide benzoïque ne donne de dérivés meta par 
une substitution directe à l'hydrogène. L'acide de M. Peligot avait donc 
besoin d'être soumis à de nouvelles recherches. 

Ou benzoate d'argent sec fut soumis, au soleil, à Tuction des vapeurs 
de brome. L'acide brome formé fut séparé du bromure d'argent par 
dissolution dans l'éther. L'acide restant après évaporation de l'éther 
renferme en général de l'acide benzoïque, provenant de l'humidilê 
condensée par le benzoate d'argent. C'est la présence de cet acide 
benzoïque qui a fourni à M. Peligot un point de fusion beaucoup (rop 
bas. On sépare facilement cet acide benzoïque par une ébuliition pro- 
longée avec l'eau qui l'entraîne facilement. L'acide bromobenzoïque, 
privé ainsi d'acide benzoïque, fut transformé en sel barytique et celui- 
ci fut de nouveau décomposé par un acide. Cet acide bromobenzoïque 
fonda 152® comme celui obtenu par bromuratton directe de l'acide 

(1) Anmien der Chemie und Pharmacie, t. CLvni, p. 1. AvrlM87l. 



CHIMIE ORGANIQUE. 137 

dues en longues aiguilles. Quand on le chauffe^ il fuse et laisse un 
charbon volumineux. 

Le sel de baryum (C6H*Br2(AzO«)COO)îBa -f 2H20 est en fines ai- 
guilles. Le sel d^argentesi peu soluble et se sépare en flocons blancs. 
Le.se{ trùntique cristallise en aiguilles déliées et soyeuses. Les sels de 
cuivre et de plomb forment des précipités insolubles. 

Acide dibromamidobenzoîque G^H26r3(AzH2)COOH. Il se forme par 
l'action de Tétai n et de Tacide cblorhydrique bouillant sur le sel pré- 
cédent et se sépare par le refroidissement. Il cristallise dans Teau 
bouillante en flocons cristallins blancs. L'alcool aqueux bouillant le 
dissout facilement et l'abandonne en aiguilles. Il fond à 196<^ et n'est 
pas volatil sans décomposition. 

Le liquide d'où s'est séparé primitivement l'acide dibromamidoben- 
zoîque renferme de l'acide métamidobenzoïque qu'on précipite fa- 
cilement k l'état de sel de cuivre, après avoir neutralisé la liqueur 
par du carbonate de soude. Gel acide métamidobenzoïque cristallise 
en longues aiguilles incolores, fusibles à 140-143*. 

Sur le« aeidefl iodobensolques iaoiiiériqae«, 
par H. P. QRIEi»S (1). 

Dans son mémoire sur les dérivés de la benzine (2), M. Richter an- 
nonçait qu'il se proposait de préparer Facide iodosalylique, non encore 
étudié. L'auteur a déjà obtenu cet acide, il y a cinq ans, par l'action 
de l'acide iodb^drique sur le sulfate d'acide diazosalylique (dérivé de 
l'acide anthranilique). Il cristallise en longues aiguilles blanches, su- 
blimables, peu solubles dans l'eau bouillante, facilement solubles dans 
l'alcool et dans l'éther. Il fond à 152°. Quant à l'acide iodobenzoïque, 
obtenu par l'action de l'acide iodhydrique sur l'acide diazoamidoben- 
zoïque, il fond à 185o. 

L'auteur rappelle qu'à la môme époque, il a obtenu l'acide iododra- 
cylique par l'acide diazodracylique. Cet acide iodé (acide paraiodoben- 
zoïque) a également été obtenu par M. Koerner, en 1867, par l'oxyda- 
tion de riodotoluène. 

Sur Taeide panumlfobeiiBoY^e, par H. Ira. BEHSEIV (3). 

Le sulfobenzoate de potassium donnant toujours, par l'action de la 
potasse fondue, un mélange d'acides oxy- et paroxybenzoïque (4), l'au- 

(1) Deustche chemische Geselischaft, t. iv^ p. 521 (1871), n* 9. 

(2) Bulletin de la Société chimique^ t. xvi, p. 121. 

(3) Zeitschrift fur Chemie, t. vn, p. 199 (1871), n* 7. 

(4) Bulletin de la Société chimique, t. xv, p. 256. 
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Siur les étlikei^ galliqnes» 
par mu. Fr. EmVST et C. ZWEIVGEll (1). 

Les éthers galliques ont jusqu'à présent, disent les auteurs, passé 
inaperçus à cause de leur analogie avec Tacidegallique lui-même (2). 
Pour les obtenir, on dissout Tacide gallique dans l'alcool correspon- 
dant et l'on y fait passer un courant de gaz chlorhydrique sec^ après 
quoi Ton évapore à siccité; il est môme bon de chauffer le résidu 
jusqu'à fusion. En reprenant par l'eau bouillante, on dissout l'éther 
formé, qui cristallise ensuite par le refroidissement. 

Ces éthers renfèrmeiU ^^1^^ Iv) qr ' ^^^ ^^^^ ^^ réalité acides et se 

rapprochent sous ce rapport du salicylate de méthyle. 

Gallatê d'êthyle, C«H2|^^)^jjj5 +i/2H«0. H cristallise de sa solution 

aqueuse enprismesrhomboîdaux jaunâtres, à faces terminales obliques. 
Ils fondent à 90® dans leur eau de cristallisation; mais séchés lente- 
ment, ils perdent leur eau sans fondre. Cet élher est peu soluble 
dans l'eau froide^ facilement soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
Ses solutions sont acides et amères. Il cristalhse de sa solution chloro- 
formique en longues aiguilles soyeuses et anhydres. 

Les alcalis décomposent à froid l'éther gallique et produisent à chaud 
les mômes réactions que sur l'acide gallique. Les carbonates alcalins 
sont décomposés atec effervescence et produisent au contact de l'air 
une décomposition particulière. 

Les solutions d'éther gallique donnent avec la plupart des solutions 
métalliques des précipités qui ne paraissent pas avoir une composition 
constante. Celui de plomb est jaunâtre, il renferme 55 à 60 0/0 de 
plomb; ce précipité cristallise dans l'acide acétique, mais une partie de 
ce dernier reste combiné et les cristaux renferment 42,8 à 45,8 de 
plomb. Le précipité zincique est blanc et se colore par la dessiccation. 
Le précipité cuivrique est rouge-brun. Les sels ferreux produisent une 
coloration violette qui devient bleue à l'air; les sels ferriques donnent 
immédiatement une coloration bleue. Les sels d'argent et d'or sont 
réduits. 

(1) Annalen der Chemie und FharTnacie, t. clix, p. 27. Juillet 1871. 

(2) Si le« «atears avaient consulté le Jahresbericht de 18G4i ils n^gnoreraient 
pas que Téther monogallique a été déjà obtenu par M. Grimaux, par le procédé 
qu'ils décrivent. Voir Bulletin de la Société chimique^ nouv. sér., t. u, p. 04. 

E. W. 



CHIMIE ORGANIQUE. 14i 

Mur la formation de l'aeide galliqae, par HI. 9ACC (1). 

L'auteur a épuisé par Téther 100 grammes de poudre de noix de 
galle. Il a obtenu 43 grammes d'acide taunique sec. La môme quan- 
tité de poudre^ mise à fermenter pendant trois mois avec Teau^ fournit 
50 grammes d'acide gailique sec. 

L'hypothèse qui fait de Tacide gailique un dérivé du tannin par dé- 
doublement de celui-ci et élimination de sucre ne parait donc pas 
exacte. Selon M. Sacc, Tacide tannique n'est qu'un anhydride de l'acide 
gailique. 

Aetion de Faeide iodhjdriqne sur l'aeide hydrophtaliqno, 

par M. C. MIZERSKl (2). 

MM. Graebe et Born ont obtenu de l'acide bydrophtalique par l'ac- 
tion de l'amalgame de sodium sur l'acide pbtalique. Il était à suppo- 
ser qu'on arriverait à un produit de réduction plus avancé en em- 
ployant un agent réducteur plus énergique. 

L'acide iodhydrique n'agit qu'à â40-250<» sur l'acide bydrophtalique ; 
la réaction est terminée après 6 beures. Le produit principal de celte 
réaction a été purifié par ébullition avec de l'eau, pour en chasser 
l'iode, et par cristallisalion. Il s'est trouvé identique avec l'acide hexa- 
hydrophtalique, fusible à 207», C^H^^CH de M. Baeyer, et son rendement 
est assez considérable^ c'est-à-dire de 60 à 65 ^/o, tandis qu'il est très- 
faible par le procédé de M. Baeyer (par l'acide tétrahydrophtalique). 

Gomme produit secondaire^ il se forme un acide fusible à 165-167 , 
plus soiuble dans l'eau que le précédent. L'auteur le croit isomérique 
avec l'acide tétrahydrophtalique, que M. Baeyer a dérivé de l'acide 
hydropyromellique. Enfin lise forme un hydrocarbure. 

Sur une noavelle série d'hydroearbureo aroiiiatii|ae«, 

par M. Th. ZUVCKE (3). 

(sditb) (4). 

Oocydaticn du diphényle-méthane et dû benzyîe-toluéne. Le dipbényle- 
méthane (qui fond dans des tubes capillaires à 26-27*') n'est que diffi- 
cilement oxydé par un mélange de bichromate de potasse et d'acide 
sulfurique. Il se transforme à la longue en une huile bouillant de 297 

(1) Comptes rendus, t. lxxii, p. 766. 

(2) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 558 (1871), n» 10. 

(3) Deutsche chemische Gesellschaft, t. vr, p. 509 (1871), n» 9. 
(A) Bulletin de la Société chimique, t. xv, p. 264 et 265. 
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cette transformation véussit avec le zinc et l'acide chlortiydrique, mais 
noQ avec ramalgame de sodium* 

L'acide benzhydryle^benzolquey mis en liberté de ses sels, se sépare 
en petites aiguilles encbevôtréeSâ II est beaucoup plus soluble dans 
l'eau et dans Talcool faible, surtout à chaud, que Tacide benzoyle- 
benzoîque; il est soluble dans Talcool absolu et dans Téther, difficile- 
ment dans le toluène et dans le chloroforme. 11 fond à 164-1 BS^*, mais 
ne se sublime pas. Il se décompose par la chaleur en donnant un 
corps oléagineux et une résine rouge. Il se dissout dans Tacide sulfu- 
rique concentré aireo une coloration jaune-rouge. Cette solution se 
trocrisle après quelques heures. Il tégénôre par le bichromate de po- 
tasse l'acide benzoyleobeDzoïque» sans formation de produits acces- 
soires. 

Le sel de baryum (Ci^H^iQ^pBa cristallise par l'évaporation lente en 
longues aiguilles étoilées assez solubles. Le sel ccUcique se dépose par 
le refroidissement en aiguilles blanches, renfermant 5RH) qu'elles 
perdent à 150-160*', et qui s'effleurissent au-dessus de l'acide sulfu- 
rique. 

Le sel d*argent C^^H^iO^Âg est un précipité blanc soluble dans l'eau 
bouillante, et se colorant à 100<^ ou à la lumière. 

L'adde benzhydryle-benzoïque possède quelques-uns des caractères 
de son isomère l'acide benzilique, dont il diffère sans doute par la 
position du carboxyle. L'acide benzilique, préparé par l'auteur pour 
le comparer à son nouvel acide, se sépare de môme de ses solutions, 
mais en aiguilles plus volumineuses. 11 fond à 150®, ne cristallise pas 
par le refroidissement et ne rougit qu'à 170-180^ Sa solution dans 
l'acide sulfurique concentré est pourpre, et ne s'altère pas après plu- 
sieurs jours. Le benzilate de baryum cristallise en masses feuilletées 
et fond lorsqu'on le chauffe sous l'eau. Par Toxydation, il donne de la 
benzopbénone. Il ne peut donc y avoir identité. 

L'acide benzhydryle-benzoïque échange facilement son hydroxyle 
alcoolique contre de l'hydrogène. Lorsqu'on le chauffe à 150® avec de 
l'acide iodbydrique bouillant à 127® on obtient, sans produits acces- 
soires, un acide C**H*20*, isomère avec l'acide diphénylacélique ob- 
tenu par la réduction de l'acide benzilique. L'auteur le nomme acide 
benzyle'benzoiqae, et le représente par 

C«H» — CH* — C«H4 — CO«H ; 
il se produit aussi en petite quantité lorsqu'on oxyde le benzyle-toluène 
par l'acide azotique étendu. 

L'acide benzyle-benzoïque forme une poudre blanche légère, peu 



CHirfiE ORGANIQUE. 445 

dans Talcool et dans Péther. Il cristallisé ou se sublime en aiguilles 
brillantes et incolores, fusibles à i79*180<^. Ses solutions ne sont pas 
colorées par le chlorure ferrique. Le biméthoœybenzoate (Purgent 
C^Hs(0CH^)2C0^Ag cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles groupées 
en faisceaux^ peu solubles dans Teau froide. 

L'eugénate d'éthyle, qui bout à 25io et non à 240<» comme Tindique 
M. Gahours, fournit par l'oxydation un acide analogue. 

Cette oxydation est un argument en faveui* de la formule 

(OH 
C6H3 0CH3 
lC3H5 

assignée par M. Erlenmeyer à l'acide eugénique. 

Les auteurs n'ont pas pu transformer directement l'eugénol en 
un acidp, pas plus que le crésylol dont le dérivé méthylique fournit 
Vacide anisique ou méthoxybenzoïque; c'est encore un fait qui assi- 
mile l'eugénol aux pbénols. 

Sur la eonstitation de l'eseuline, par M. H. SCHIFF (1). 

L'auteur a déjà fait voir que Tesculine fournit, par l'action de 
l'auhydride acétique, de Vhexacétylesculine G*SH*<>(C*H30)60^, et par 
l'action de l'aniline, de\&tnanile^<uUne C*5H*W{C^HS.Az)3. 

L'esculétine fournit de môme de la triacétylesculétine CW(C*H30)30* 
et de la irianilesculétine C^H60(C^H5Az)3. Cette dernière, produite par 
Faction de l'aniline à200'', forme une poudre amorpbe brune, donnant 
une solution alcoolique rouge. 

La paraesculétine possède la même composition que l'esculétine et 
les caractères d'une aldéhyde. Elle réduit à froid le tartrate cupro- 
potassique, le nitrate d'argent, l'indigo, etc. Elle s'unit plus facile- 
ment à Taniline^ en douDant le même produit. Elle se distingue nette- 
ment de resculétine en ce qu'elle ne donne pas de dérivé acétylique. 

Les formules de l'esculétine et de la paraesculétine : 

iCH.O /CHO 

S:0H HcHO 

OH (OH 

Escnlétine. Faraescalétine. 

rendent bien compte des réactions de ces corps. Leur transformation en 
(1) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 472 (1871), n© 8. 

NOOV. SÉB.. T. XVI. 1872. — soc. CHIM. 10 
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La formation de la résorcine a déjà lieu par raclion d'une lessive 
de potasse concentrée et bouillante^ d'après Téquation 

((CH.0)2 (H 

CWÎC.OH + H20 + 04= C6H2 (0H)2 + 2G02 + CH^O» 
(H IH 

L'amalgame de sodium transforme l'ombelliférone, en solution 
alcaline, en acide ombellique C^H^^^O*. 

Reeherehes sur la eoii«titatîoii de l'aeide phlorétique, et sur Taeide 
anlfohydroeinnamique, par M. li.-Ii. DE KOIVIMCK. (1). 

Une des séries aromatiques les plus riches en isomères connus est 
celle des acides diatomiques unibasiques de la formule C^H^^O^ ; à cette 
série appartiennent : Tacide mélilotique, Facidehydroparacoumarique, 
l'acide phényllactique, l'acide xylétinique, l'acide oxymésitylénique, 
l'acide phlorétique, l'acide isophlorétique et l'acide tropique. La cons- 
titution des cinq premiers est parfaitement connue, mais il n'en est 
pas de môme des trois autres; l'auteur a essayé de combler cette la- 
cune en cherchant à déterminer la constitution de l'acide phlo- 
rétique. 

MM. Buchanan et Glaser, dans leur travail sur la synthèse de l'acide 
hydroparacoumarique (2), émirent l'hypothèse que l'acide phlorétique 
est de l'acide oithoxyphénylpropionique , correspondant aux acides 
mélilolique et hydroparacoumarique qui sont les acides meta- et 
•para- oxyphénylpropioniques. 

Pour vérifier cette hypothèse, l'auteur, a cherché à transformer 
l'acide phlorétique en un bichlorure, en le soumettant à la distillation 
avec un excès de perchlorure de phosphore ; mais cette réaction, 
comme l'a déjà constaté M. H. Hlasiwetz, ne fournit pas le monochlo- 
rure C^ H*<çg2_^jjj_^Q ^j 

Gette méthode faisant défaut, l'auteur à cherché à remplacer dans 
l'acide phlorétique le groupe OH par H. MM. Buchanan et Glaser étant 
arrivés à un dérivé T^ara par l'intermédiaire des dérivés nîtré et brome, 
l'auteur a eu recours au dérivé sulfurique. 

Pendant le cours de ses recherches, M. Barth fit connaître l'action 
de la potasse sur l'acide phlorétique , action qui donne naissance à de 
l'acide paroxybenzoïque. 

(1) Bulletin de VAcadém. Royale de Belgique, t. xxx (1870), n» 8. 

(2) Bulletin de la Société chimique, nouv. série, t. xiii, p. 77. 
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en paillettes I)lancbes nacrées ; il est exempt d'eau de cristallisation. 

Sulfohyârocinnamate neutre de potassium %CfiB^K^SO^ + H^O. On l'ob- 
tient en neutralisant une dissolution du sel précédent ; il cristallise par 
refroidissement d'une dissolution saturée dans Talcool étendu, en 
petits prismes clinorhombiques aplatis parallèlement à leur plan de 
symétrie; chauffé, il fond, se boursonffle en dégageant une odeur 
aromatique et laisse un charbon voluq^ineux. 

Sel neutre d^ammonium C^H^OSO», 2NH3 -f- H'O. Ce sel se dépose par 
l'évaporation de sa solution aqueuse à l'état cristallin; on l'obtient 
plus beau etj)lus pur en ajoutant de l'alcool absolu à une dissolution 
aqueuse chaude et concentrée; il se dépose alors par refroidissement 
en lames rhombiques transparentes. 

Sel acide de baryum C^^HtSEaS^Oto + SH^O. Il se dépose en mamelons 
hérissés de pointes cristallines. 

Sel neutre de baryum C^H^BaSOî^ + H*0. Croûtes blanchâtres non cris- 
tallines. 

Sel acide de cadmium Om^CdS^O^^ + 4H20. Cristallise facilement. 

Le sel neutre d*argeni C^H^Ag^SO^ s'obtient en paillettes blanches et 
nacrées. Le sel acide se dédouble en sel neutre et acide libre. 

Sel acide de cuivre C^SH^sCuS^O^^^ + 4H20. En précipitant exactement 
une dissolution de sel acide de baryum par une dissolution de sul- 
fate de cuivre, on obtient une liqueur verte qui, par concentration 
prend une couleur vert émeraude magnifique et laisse déposer un sel 
cristallisé vert-pomme et un sel bleu pftle armorphe, insoluble dans 
Teau. Ce dernier est le sulfohydrocinnamate basique de cuivre; pour évi- 
ter sa formation, il faut ajouter à la liqueur une assez forte proportion 
d'acide libre. 

Ce sel basique renferme Ct8H*7Cu3S20t2 + 3H20 j ce qui peut se tra- 
duire par la formule 

Q6H4<CH2 — CH2 - CO - Cju — OH 

|q^>Cu + 3H20 

^*^*<CH2 - CH« — GO — Cu — OH. 

Aetion àem vapeurs d'ean régale sur quelques hydroearbures, 

par M. nr. BVIVQE (1). 

L'auteur a fait agir sur plusieurs hydrocarbures les vapeurs d'eau 
régale, renfermant AzOCl, dans l'espoir d'obtenir des combinaisons 
nitrosées; mais le résultat n'a pas été satisfaisant, ces vapeurs agissant 

(1) Deutsche chemisclui G2sellschaft, t. iv, p. 289 (1871), no 5. 
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sa transformation en un composé C*<>H*203, qui représente Toxygui- 
none d'un hydrocarbure C*®H**. Ce fait Ta engagé à soumettre les 
dérivés quînoniques du thymol à une révision. M. Lallemand, en oxy- 
dant le thymo]^ a obtenu des dérivés dans lesquels il a admis Texistence 
d'un plus grand nombre d'atomes de carbone que dans le thymol : ce 
sont le thymoîle et le thymoilol C**H*^02 et C'^H^^O*, un composé in- 
termédiaire, la thyméide G^W^O*, enfin Voxythymoile C*2H<603 (i). 

L'anaJogie avec les dérivés quinoniques n'avait pas échappé à ce sa- 
vant; mais la formule des composés qu'il a obtenus paraît invraisem- 
blable. 

L'auteur a préparé le thymoîle d'après le piôme procédé que 
M. Lallemand. C'est un corps cristallisant en belles tables prismatiques 
jaunes, fusibles à 45%5 (éS^" d'après Lallemand), et bouiilaut à 200'', 
très-peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans Téther. 
L'acide sulfurique et l'acide nitrique conceotré le dissolvent sans al- 
tération et l'abandonnent par l'addition d'eau. 

Les analyses de ce corps ont conduit l'auteur à la formule 

CiOHi*03 ; 

il le nomme thymoquinone pour le distinguer du thymoîle de M. Lal- 
lemand. L'acide sulfureux le transforme en une poudre cristalline 
blanche, soluble dans l'alcool et dans l'éther, cristallisable dans l'eau 
bouillante, qui constitue Vhydrothymoquinone fusible à 439<»,5 (thymoi- 
lol de Lallemand, fusible à 145°), C*^H**02. Le chlorure ferrique, 
l'acide azotique, etc., le transforment de nouveau facilement en thy- 
moquinone. Dans sa préparation, il se forme d'abord un produit bril- 
lant noir, qui est la thyméide de Lallemand, et qui doit être envisagé 
comme de la thymoquinhydrone; Tauteuc ne l'a pas isolée. 

Action du brome sur la thymoquinone. Lorsqu'on chaufiTe la thymoqui^ 
Done, sous l'eau, avec 2 molécules de brome, on obtient une huile 
rougeâlre qui, lavée à l'eau^ se prend peu à peu en une masse cris- 
talline, mélange de thymoquinones mono- et dibromée. Ce mélange 
se dissout dans l'alcool bouillant, et, par le refroidissement, il se dé^ 
pose des lamelles brillantes^ jaune-clair, fusibles à 73%5, et constituant 
la dibromolhymoquinone 

CiOHiOBrHO*)" ; 

elle se colore peu à peu en rouge à la lumière. C'est un composé très- 
stable: l'acide sulfureux aqueux ne le réduit pas; traité par l'étain 
et l'acide chlorhydrique, il donne de l'hydrolhymoquinone, le brome 

(1) Annales de Chimie et de Physique^ [3J, t. xlix, p. 163. 
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quÎQoaique en hydrozyle, mais cela a lieu facilement par Tétain et 
Tacide chlorhydrique. Après avoir séparé Tétain par H*S, on obtient 
une solution qui Jaunit rapidement à l'air et laisse déposer après quel- 
ques temps des cristaux rouges d'oxythymoquinone régénérée. Mais si 
Ton opère l'évaporation et la dessiccation de la solution dans un cou- 
rant d'acide carbonique, on obtient une masse cristalline blanche, 
très-solubie, s'oxydant rapidement à Tair^ et qui constitue évidemment 
roxythymohydroquiÉione C*0H"(OH)«. 

L'oxytbymoquinone est différente de Toxythymoïle de M. Lallèmand^ 
se formant par le> thymoïle, sous l'influence des rayons solaires ; cet 
oxythymoïle^ notamment, n'est pas modifié par les alcalis. 

Dioxythymoqxdnone C*<^H*<>(HO)*(0*)''. Cette combinaison se forme 
lorsqu'on dissout la dibromothymoquinone, humectée d'alcool, dans 
la potasse chaude et qu'on neutralise ensuite par un acide la solution 
brune ainsi obtenue. On obtient des flocons jaune-brun, solubles dans 
l'alcool et s'en séparant en cristaux souillés par une résine qu'il est 
difficile de leur enlever. On ne peut pas sublimer ce produit. Les alcalis 
le dissolvent avec une coloration bleue, et les acides reprécipitent de 
cette solution une masse jaune-orange. La dioxythymoquinone brute, 
chauffée avec une solution de chlorure ferrique, donne une solution 
qui, par le refroidisseiiient, laisse déposer des paillettes jaunes que 
l'auteur pense être de la thymodiquinone 

ClOHlO(02)''(Oî)^ 

L'auteur termine par des considérations sur la constitution du thy- 
mol et de ses dérivés quiuoniques; nous nous contenterons d'indiquer 
les formules de structure de l'oxythymoquinone et de la thymodiqui- 
none ; 

GH3 CH3 

I 



i 



C 

/ ^ / ^ 

OH—C C— 0— C C—O 

Il I + rii II 

H-C C-0 0— C C— 

\ ^ \ ^ 

C C 

I I 

CHV C3H7 

Ozythymoqainone. Thymodiquinone. 

La première doit avoir un isomère^ tandis qu'il ne peut y avoir 
qu'une seule thymodiquinone. 
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Le sel 6ary<tguflC**HfiCl*(S03)*Ba est un précipité jaune serin brillant, 
presque insoluble dans l'eau. Le sel strontique se dépose en croûtes jaunes 
peu solubles. Le sel caldque est soiuble et s'obtient en neutralisant di- 
rectement le liquide acide primitif, séparait le sulfate de cbauzet 
évaporant à sec. 

Acide disuJfodibromanthracénique C**H6Br«(HS03)«. 11 s'obtient par l'ac- 
tioD de Tacide sulfurique fumant sur le dibromanlbracène. Le sel sth 
dique cristallise en aiguilles microscopiques jaunes, solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum C*^H^Br2(S03)3Ba forme un précipité jaune pftle^ 
insoluble dans Teau. 

On a déjà vu quels spnt les produits d'oxydatiou de ces acides sulfo- 
conjugués. 

L'auteur rappelle la fluorescence qui caractérise les dérivés antbra- 
céniques et Tanthracène lui-même. La vapeur de ces composés ne pa- 
rait pas partager cette propriété. La couleur de l'étincelle électrique 
éclatant dans de la vapeur d'anthracèue est d'un bleu foncé fournis- 
sant un spectre continu. Ce phénomène est indépendant de la fluores- 
cence, car il se produit également dans la vapeur de naphtaline. Ce der- 
nier hydrocarbure devient dans ce cas brun et oléagineux, tandis que 
Tanthracène n'est pas altéré. 

Sur la constitution de l'alisarine et de la naphtacarine, 

par M. Th. PETERIiEM (1). 

On connaît la formule de structure donnée par MM.Graebe et Liebermann 
à l'alizarine. Ces savants admettent que les deu.x hydroxyles qui exisient 
dans l'alizarine sont distribués dans un seul groupe benzique. Mais 
comme il y a quatre positions possibles, il s'ensuit que ces hydroxyles 
peuvent être groupés de six manières difft^enles : 1-2, 1>3, i-4, 2-3, 
2-4, 3-4 ; mais il est probable que les deux hydroxyles sont voisins l'un 
de l'autre, ce qui réduit à trois le nombre de ces combinaisons. 

La dinitranthraquinone décrite récemment par MM. Bœttger et 
Petersen résulte évidemment de l'acide disulfanthraquinonique, 
correspondante l'alizarine, par remplacement de HSO^par AzO^. Ces 
mêmes chimistes ont obtenu par l'action de l'acide sulfurique sur cette 
dinitranthraquinone une matière colorante violette C^WAz'O*, qui, 
d'après de nouvelles études, est de la diimidohydroxylanthraquinone. 

Si l'on fait passer un courant d'acide azoteux dans la solution 
éthéro- alcoolique de ce dérivé, elle se décolore peu à peu et laisse 
déposer des grains et des flocons brun foncé. On concentre par distilla- 

(1) Deutsche chemische GeselUchafty t. ir, p. 301 (1871), no e. 
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Si l'acide chrysophanique est réellement uq isomère de ralizarine, 
ce que les considérations et les recherches de MM. Graebe et Liebermann 
rendent vraisemblable (Voy. Bull. Soc, chim,, t. XIV, p. C9), il est pro- 
bable que les groupes HO y occupent les positions i et 8 voisines de 
Toxygène quinonique. Cela explique pourquoi cet acide donne facile- 
ment un dérivé (étranitré, ce que ne fait pas i'alizarine. Dans Tacide 
cbrysamique les 4 groupes AzO^ occuperaient alors les positions 
2, 3, 6, 7. 

Après avoir établi que les groupes hydroxyles occupent dans l'alizarine 
les positions 3 et 4, Tauteur tire des conclusions analogues relative- 
ment à la constitution de la napbtalizarine, dans laquelle Toxygène 
quinonique occupant les positions 2 et 3, Thydroxyle occupe 6 et 7 
du noyau naphtaline. 

Si l'on chauffe pendant très-peu de temps de IVdinitranthraquinone 
avec de Tacide sulfurique concentré^ on obtient par le refroidissement 
de petits cristaux prismatiques d'un jaune clair, que l'auteur pense être 
de l'acide a-dinitrantbraquinone-disulfureux. 

Relativement à la dloximidanthraquinone, l'auteur remarque qu'elle 
doit constituer le premier produit de l'action de l'acide azoteux sur 
ladiamidanthraquinone. En môme temps, il se forme un dérivé azoïque 
explosible, brun, soiuble dans la potasse avec dégagement d'azote et 
donnant de l'alizarine par Taction de la potasse fondue. L'analyse de 
ce corps conduit à la formule du nitrite de tétrazoanthraquinone 

C„H60« j AzîAzO» 

Sur le pyrène, par M. €. GRAERE (1). 

Ce mémoire développe et complète les faits signalés dans une pre- 
mière note (2). Les hydrocarbures du goudron de houille, supérieurs à 
l'anthracène, privés du sulfure de carbone qui avait servi à les dissou- 
dre, sont dissous dans l'alcool, et la solution alcoolique est additionnée 
d'une solution alcoolique d'acide picrique aussi longtemps que le pré- 
cipité cristallin rouge se produit. On lave ce précipité à l'alcool, puis 
on le décompose par l'ammoniaque. Le pyrène C*^H*^ , ainsi mis en 
liberté, est lavé àl'eau, puis soumis à des recristallisations dans l'alcool 
jusqu'à ce qu'il fonde à 140-142". Il bout bien au delà de 366o et se su- 
blime difficilement^ en petites tables. 

Le pyrène se nitre très-facilement par l'acide azotique de 1,2 de den- 

(l)J.nnalen der Chemie und Pharmacie^ t. CLvni, p. 285. Jain 1871. 
(2) Bulletin de la Société chimique, U xiv, p. 413. 
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périeurs du goudron de houille bouillants le dissolvent plus facilement 
et l'abandonnent par le refroidissement en petites lamelles jaunes et 
brillantes ; Talcool bouillant l'abandonne en lames rhomboïdales plus 
grandes. Il bout à une température bien supérieure à 350% on a vu 
quelle est l'action des acides sulfurique et nitrique, du brome et du 
chlore. L'acide chromique le transforme en chrysoquinone et donne 
môme de l'acide pbtalique si son action est poussée plus loin. L'acide 
picrique forme avec le chrysène une combinaison cristallisable dans la 
benzine bouillante en longues aiguiiles d'un orange brunâtre» 

On obtient le chrysène en lamelles incolores, à reflets bleufttres^ 
lorsqu'on traite le chrysène Jaune par l'acide iodhydrique ou par l'a- 
cide chromique, qui agissent d'abord en détruisant sa matière colorante 
jaune. Ce chrysène incolore fond à 248-250^. Il colore l'acide sulfurique 
concentré en beau bleu^ et scn picrate est d'un jaune orange pur. Du 
reste, il se comporte comme le chrysène jaune et il n'est pas probable 
qu'il constitue un isomère. 

Monmitrochrysène C*8Hi*(AzO*). 11 se forme par l'action de' l'acide 
azotique sur la solution alcoolique du chrysène jaune; sa production 
est très-lente. Pour le séparer du chrysène non attaqué, il suffitde dis- 
tiller l'alcool jusqu'à ce qu'il se sépare des lamelles jaune orange et 
d'ajouter ensuite de l'eau à la solution filtrée. Le chrysène non atta- 
qué s'est transformé en chrysène incolore, dont la nitrification est des 
plus difficiles. On peut préparer ainsi très-facilement ce chrysène, qu'il 
suffit de traiter par la potasse bouillante pour le débarrasser de la pe- 
tite quantité de dérivé nitré qui l'accompagne. Les impuretés qui ac« 
compagnent le chrysène jauhe le rendent donc plus attaquable. 

Tétranitrochryséne C*8H8(AzO*)*. On dissout le chrysène dans l'acide 
azotique fumant, et après quelques heures on précipite la solution par 
l'eau. C'est une poudre jaune qui se résinifie par l'action de l'étain et 
de l'acide chlorhydrique. 

Par l'action de Tacide azotique à ITO*", on obtient un acide azoté dé- 
liquescent. Laurent a décrit un dérivé nitré rouge qui, d'après la for- 
mule du chrysène adoptée par hauteur, est le chrysène trinitré. 

Bromochrysène. Le brome agit sur la solution sulfocarbonique du 
chrysène : il se dégage de l'acide bromhydrique et il se forme des ai- 
guilles blanches , cristallisables dans la benzine , paraissant être un 
mélange de di- et de tribromochrysène. 

Chrysoquinone. On a déjà décrit la préparation et les propriétés de ce 
composé (Zoo. ait,); l'auteur en a depuis étudié quelques dérivés. 
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Sur l'aerldine, par mi. €. GBAEBE et H. CJJRO (1). 

Nous avoDs rendu compte (2) d'une première note sur celte base, 
extraite par les auteurs de l'anthracène brut (portion du goudron de 
bouille distillant de 300 à 360o). Pour purifier des quantités notables 
d'acridine, on la dissout dans Tacide chlorbydrique étendu et cbaud> 
et on ajoute à la solution de l'acide cblorhydrique concentré^ dans 
lequel le cblorhydrate d'acridine est peu soluble. 

L'acridine libre est incolore, néanmoins en cristaux volumineux elle 
est brunâtre. Elle se sépare de sa solution aqueuse en larges aiguilles 
ou en lamelles, et de sa solution alcoolique en prismes bien détermi- 
nés, rbomboïdaux droits, surmontés d'un dôme, avec les faces a, b, p, q. 
Rapport des axes = 0,6556 : i : 0,3346. p : p = 1 i3°30 ; p : b = i23«5 ; 
q:q=i43%5; q:b=i08«30 (P. Groth). Aux propriétés déjà indi- 
quées, nous ajouterons les suivantes : l'acridine G^^H^Az ou C^^H^^Az^ 
a une réaction fortement alcaline et est douée d'une odeur spéciale 
qui se manifeste surtout à chaud. Elle est très-stable; l'acide nitrique 
la transforme en un dérivé nitré. A 200°, elle donne avec l'acide sulfu- 
rique un acide sulfoconjugué qui parait être un acide irisulfureux. 
La potasse ne l'altère pas, môme à 280*^; à cette température, l'acide 
chlorbydrique est sans action. Les agents oxydants l'attaquent à peine. 
Le chlorate de potassium, en pré^scnce de l'acide chlorbydrique, 
l'attaque et fournit une substance rouge-brun. L'iodure d'éthyle s'y 
ajoute sans substitution L'amalgame de sodium l'attaque facilement. 

L'acridine forme des sels peu stables en présence de l'eau, et ces sels 
forment deux séries. Les sels sont jaunes, et leurs solutions, lorsqu'elles 
sont incolores par transparence, sont d'un beau bleu par réflexion, 
ou vertes si la solution est concentrée. 

Sulfaté d'acridine Gî^H^saz^.H^SO* + H20. Aiguilles d'un jaune d'or 
ou prismes volumineux, s'ef fleurissant au-dessus de Tacide sulfurique. 
La dernière molécule d'eau se dégage vers 80 ou iûO", en môme temps 
qu'un peu d'acridine, séparation qui a aussi lieu en petite quantité 
par l'ébullition de la solution, il est peu soluble dans Teau froide et 
dans l'alcool, assez soluble dans l'eau bouillante. On obtient un sel 
acide (C2*H*8Az2)*3H2SO*, en aiguilles jaunes, par l'addition d'alcool à 
la solution acide du sel précédent. Ce sel acide est très -soluble et se 
transforme par l'eau en sel neutre. 
Chlc/rhydrate d'acridine C2*H48Az*,2HCl + 2H20. Il cristallise de sa 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. CLvni, p. 265. Juin 1871. 

(2) Bulletin de la Société chimique, t. xiv, p. 415. 

HODV. sÉa., !• XVI. i872. — soc chim. il 
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la première par rammoaiaque et on la fait recristaUlser daas Talcool 
bouillaot. Par le refroidissement, il se sépare des lamelles d'un Jaune 
d'oi et les eauK mères fournissent, par le repos ou par révaporaiiooy 
des cristaux mamelonnés. Les lamelles sont de Vcc-hinitracridine facile 
à puiifier par recristallisation; les seconds cristaux constituent la mo- 
dification p. 

cubinitracridine C2*H*^(Az02)*Az*. Elle fond à 214» et se sublime sans 
altération. Elle est insoluble dans l'eau, peu soluble dans Talcool froid 
et dans Téther, soluble dans Talcool bouillant et dans le cbloroforme. 
Ses sels sont analogues à ceux de racridioe, mais ne présentent pas la 
même fluorescence bleue. Le sulfate se sépare par refroidissement en 
aiguilles jaunes ou en prismes. Le chlorhydrate et Viodhydrate forment 
des prismes solubles : il existe aussi un periodurc* 

k-binitracridine, I^amelles ou tables groupées en mamelons, très- 
solubles dans Talcool bouillant, peu à froid^ insolubles dans Teau. 
Elle fond à 154^ 

Tétranitracridine C«*H*^(AzOa)*Az2. Se sépare par l'addition d'eau à la 
solution nitrique, 4 l'état d'un précipité rougeâtre, qu'on lave à l'eau 
et qu'on fait cristalliser dans l'acide acétique concentré, d'où il se dé- 
pose en tables d'un jaune rougeâtre. Elle est peu soluble dans l'alcool, 
ré;ther et la benzine. Elle ne se combine pas aux acides. 

Hydracridine C^^H^^^z*. L'amalgame de sodium , en agissant sur les 
solutions d'acridine, donne deux produits insolubles dans l'eau et non 
combinables aux acides. Le mieux est d'opérer avec une solution al- 
coolique qu'on fait bouillir au réfrigérant ascendant. Il se sépare une 
substance blancbe qui, après refroidissement, est mélangée de prismes 
incolores. Lorsque toute la base est réduite^ on dislille Talcool, et on 
ajoute de Teau acidulée au résidu pour dissoudre les dernières traces 
d'acridine. La masse insoluble étant alors traitée par Talcool bouillant 
cède à celui-ci de l'bydracridine, qui cristallise par le refroidissement, 
tandis qu'il reste une substance blancbe. 

L'hydracridine est peu soluble dans l'alcool froid , soluble dans l'é- 
ther, insoluble dans l'eau. Elle fond à 169o et se sublime en prismes, 
en se décomposant légèrement. Lorsqu'on la fait passer à travers un 
tube chauffé au rouge, elle donne de l'acridine exempte d'hydracridine. 
Les acides cblorbydrique et sulfurique étendus ne l'attaquent pas. 
L'acide sulfurique concentré la dissout à froid et l'abandonne de nou- 
veau par addition d'eau. Si l'on chauffe la solution sulfurique à lOO» 
l'addition d'ammoniaque en sépare de l'acridine. L'acide chromique 
étendu la transforme en chromate d'acridine. L'amalgame ie sodium 



CHIMIE ORGANIQUE. 165 

combinaison cristallisée 2C^<)HiS0 + GaCl^, décomposable par la cha- 
leur et par l'eau. 

L'action de la potasse fondue sur le géraniol donne naissance à de 
Tacide valérianique ; cet acide se forme aussi en petite quantité par 
rébuilition avec la baryte ou la potasse, ou par celle du permanganate. 
Traité par un mélange de bichromate de potasse et d*acide sulfuri- 
que, le géraniol fournit de l'acide valérianique qui distille, et de Tacide 
Buccinique. 

L'acide azotique de 1,2 de densité attaque énergiquement le géra- 
niol ; il se forme des produits volatils^ parmi lesquels la nitrobenzine 
et l'acide cyanhydrique^un acide résineux jaune et, parune ébuUition 
prolongée, de l'acide oxalique, mais aucun acide correspondant à 
Tacide campborique. Si l'on ne chauffe qu'à 80<^ et qu'on ajoute de 
Feau avant que la réaction soit vive, on obtient divers produits liqui- 
des, camphrés, bouillant les uns plus haut, les autres plus bas que le 
géraniol. 

Les acides se combinent au géraniol, avec élimination d'eau, en don- 
nant des éthers correspondant à ceux que donne le bornéol. 

Le cWorure G*<^H*7C1 se forme par l'action du gaz chlorhydrique sur le 
géraniol ou en chauffant celui-ci pendant longtemps, à 80*^^ avec de 
l'acide chlorbydrique aqueux. G'est un liquide jaunâtre^ sans action 
sur la lumière polarisée^ ne se solidifiant pas à 15°, d'une odeur 
camphrée et aromatique. Densité à 20^ =: i ,020. La distillation le dé- 
compose ; il en est de même de la potasse alcoolique et de l'ammonia- 
que, qui agissent lentement à froid, rapidement à chaud. Le nitrate 
d'argent le décompose immédiatement d'une manière complète. 

Le bromure ei Viodurede géraniol se forment par l'action, à froid, du 
bromure ou de l'iodure de potassium sur la solution alcoolique du 
chlorure; ce sont des liquides oléagineux denses, se décomposant plus 
facilement que le chlorure; l'iodure se colore à l'air. On obtient de 
même le cyanure, le sulfoq/anate, le valérianatej le cinnamate et le beU' 
zoate. Les deux derniers se forment aussi lorsqu'on chauffe à 200° le 
géraniol avec les acides cinnamiqueou benzoïque; ils sont épais, mais 
ne se solidifient pas à ^ 10°. Tous ces éthers se décomposent par la 
distillation. 

Véther du géraniol G^^H^^O se forme lorsqu'on chauffe à 180-200° le 
chlorure de géraniol avec du géraniol ou 3 à 4 fois son poids d'eau ; on 
l'obtient aussi en chauffant au bain-marie le chlorure avec de la po- 
tasse alcoolique. On rectifie le produit sur de la potasse solide; c'est un 
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Le chlortrre de benzo^le produU un d^ri-vé>afialogue,i mais beaucoup 
plus difficile à purifier. 

Lorsqu'on ajoute quelgoes gouttes d'acide azotique coucentré daûs 
une solution de 1 p. d'héniaiox^lkie dans 50 p. d'étheç^il se produit 
une coloration jaune, puis brune, et il se dépose de petits cristaux d*un 
brun rouge. Ce composé se dissout dans l'eau bouillante et la solution 
se prend en gelée par le refroidissement. Cette gelée, séchée dans le 
vide, laisse un vernis feuilleté à reflets de cantharides. Ce corps ne 
cristalfise pas non plus de sa solution alcoolique, ti'ammooiaque et 
les alcalis le colorent en bleu-violet. 

Les cristaux déposés de la solution élhérée renferment de Teau qu'ils 
ne perdent qu'incomplètement à 100<*; si Ton pousse la dessiccation à 
130®, le composé devient plus fonce, en prenant une teinte verdfttre» 
C'est Vhématéine C«WW 4-3H20; elle perd 21^0 sur l'acide snlfurique 
et toute l'eau à 130*. La formation de Thémaiéine par l'ammoniaque 
et l'air, observée par Erdmann, n'est due qu'à une oxydation pure et 
simple. 

L'hématéine se transforme facilement de nouveau en bématoxy- 
line . c'est ce qui a lieu par l'action du zinc et del'aeide sulfurique ou 
par celle de l'acide sulfureux, 

L'hématoxyline, fondue avec 4 fois son poids de potasse, fournit de 
l'acide pyrogallique C^H^O^. 

(/auteur tire de ses expériences les conclusions suivantes : 

1* L'hématoxyline ne possède pas la constitution des matière» su- 
crées analogues à la pblorogiucine; 

2* Elle constitue un dérivé des matières dites aromatiques ; 

3*^ Elle se comporte comme une bydroquinone à l'égard des agents 
oxydants faibles, pour donner rbémaléine, qui présente avec elle les 
mômes relaiiuns que la quinone avec l'bydroquinone^ 

4® Elle renferme 6 groupes hydroxyle. 

Mais ces faits ne sont pas suffisants pour établir la formule de struC' 
turede l'bématoxyline. 

L'hématéine O^h^^^ dilfère de l'alizarine Ci^H^O* par CWO»; l'au- 
teur veut tenter quelques expériences pour vérifier cette relation. 

La combinaison qui se rapproche le plus de l'hématoxyline est la 
brésiline C^^H^W, qui renferme C^H^O en plus. 

BoUey a fait voir que celte brésiline fournit de l'acide picrique par 
l'action de l'acide azotique, et ce produit ne se forme pas avec l'béma- 
toxyline. Ceci semblerait indiquer que la brésiline est un dérivé phé- 
nique de l'hématoxyline. il est à remarquer seulement que ce que 
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est soluble dans Teau, incristallisable, précipitable par un excès 
d'acide. 

Les réactions de I*apocodéine sont à peu près les mômes que celles 
de l'apomorphine ; seulement la coloration rouge produite par Tacide 
nitrique est beaucoup plus stable. La base elle-même est beaucoup 
moins altérable que Tapomorpbine^ et d'une prt^paration plus sûre. 
Le chlorhydrate d'apocodéine est amorphe, tandis que celui d*apomor- 
phine est cristallisabie. L'action thérapeutique des deux bases est aussi 
différente; Tapomorphine est beaucoup plus énergique; toutes deux 
agissent comme émétiques. 

On pouvait supposer que Tacide iodhydrîque agirait sur la codéine 
pour lui enlever du méthyle et la transformer en morphine. Néan- 
moins^ il ne se forme pas trace d'iodure de méthyle^ mais on obtient 
Tiodhydrate d'une nouvelle base. 

Sur les periodures des alealoldes organiques, 
par M. JOEBGEIVSEIV (1). 

Nous ne ferons que mentionner ce mémoire^ d'une grande étendue, 
contenant un grand nombre de faits intéressants. Il date déjà du 
mois d'avril 1869, mais il n'avait été imprimé qu'en langue danoise. 
L'auieur en avait présenté un extrait à la Société chimique de Berlin. 
Nous avons rendu compte de cet extrait dans le Bulletin de la Société 
chimique, t. XIII, p. 179. 

Action du phosphore sar l'essence de térébenthine aérée, 
par MAI. KOEDIiEB et SCDIIIPF (2). 

M. Personne a montré, par des expériences intéressantes, que l'es- 
sence de térébenthine ordinaire, contenant de l'oxygène et de l'eau, 
est un excellent conlre-poison du phosphore; les auteurs confirment 
les résultats de M. Personne et considèrent l'action de l'essence de té- 
rébenthine oxygénée comme le résultat de la formation d'une combi- 
naison phosphorée inoffensiveetéliminableparles urines. Ce composé, 
déjà décrit par Jonas (3), s'obtient en ajoutant peu à peu à i kilogr. 
d'essence ordinaire portée à 40° cent. 25 grammes de phosphore. Il 
faut avoir soin d'enlever le matras du feu dès que le phosphore est 
fondu.Oa agile. Par le refroidissement, il se sépare d'abord un peu de 
phosphore en excès, qui passe rapidemeut à la modification rouge^puls 

(1) Journal fur praktische Chemie^ nouv. sér., t. ir, pr 633, et t. ui, p. 145 
et 328. 

(î) Dingler*s Polyt, Joufmai^ t. cicix, p. 510. 

(3) Ànnalen der Chemie und Pharmacie, t. xxxit, p. 238. 
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les alcalis. Lés solutions alcaiine^ H décomposent à chadd en doniïant 
de Tammoniaque. Le nouveau corps est violenâment attaqué par 
l'acide azotique avec production de vapeur nitreuses. L*anteur étudie 
le produit de la réaction de l'acide sulfurique sur l'albumine. 

(êmr la lencine exiraiée des matières protéiqnes d'origine Tégélale, 
par im. H. RITTHAlJliEIV et IJ. I£RElJliE.ER (1). 

Les auteurs ont extrait de laleucinc d'un certain nombre de matières 
protéiques d'origine végétale ; en en faisant le dosage d'azote, ils ont 
remarqué que la ieucine, môme mi^langéo ri\ec \W fois son poids de 
chaux sodée, ne fournit pas la proportion exigt'e d'azote, et qu'il con- 
vient de la mélanger avec une certaine quantité de sucre de canne 
pour obtenir une décomposition complète, l^a Ieucine pure n'est pas 
précipitée par les nitrates de mercure, comme l'a indiqué R. Hoff- 
mann ; ce n'est que lorsque la ieucine n'a pas été complètement 
débarrassée d'acides glutamique et aspartique qu'il se forme un 
précipité. 

Lorsqu'on fait bouillie une solution de Ieucine assez éteudue pendant 
quelque temps avec un excès d'hydrate d'oxyde de cuivi e, une partie 
de celui-ci se dissout et de petites écailles brillantes, d'un bleu-violet 
clair, se déposent pendant l'ébuUition, le refroidissement et l'évapora- 
lion du liquide bleuâtre. Une partie de ce composé, qui renferme 
3(CW3AzO*),2CuO, exige 2517 p. d'eau froide pour se dissoudre. 

Les auteurs ont analysé le produit qui se forme lorsqu'on fait bouillir 
une solution de Ieucine avec une solution d'acétate de cuivre et qu'a 
fait connaître M. Kohler sans en donner la composition (2); ils lui as- 
signe la formule 7(C6H*3AzO*),4CuO. 

Hnr les aeideii Asparliqiie et glutamiqne que renferment les pro- 
duits de décomposition des matières protéiques, 
par mi. H. RITTHAIJIiEIV et IJ. I£REUIiE.ER (3). 

Toutes les matières albuminoïdes d'origine végétale fournissent, 
lorsqu'on les décompose par l'acide sulfurique dilué, eu outre de la 
tyrosine et de la leucme, des acides aspartique et glutamique. Les 
bubc^tances examinées ont été : la légumine des petits pois, des fèves 
de marais et de l'avoine, la caséine du gluten de froment, laconglutine 
des lupins et des amandes, la fibrine du maïs, la mucédine, un mé- 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. sér., t. in, p. 307 (1871). 

(2 Bulletin de la Société chimique. Nouv. sér., t. v, p. 390. 

(3) Journal fur praktische Chemie^ nouv. sér., t. in, p. 314 (1871). 
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Sur les exeréments de ehauTe-sour», par M. O. POPP (1). 

D*après l'auteur, les excréments des chauve-souris d'Egypte renfer- 
ment les 4 cinquièmes d'urée cristallisée. Les excréments des chauve- 
souris d'Europe {Rhinoîophus Hipposideras)j au contraire, ne renferment 
pas traces d'urée ni d'acide urique, mais des sels ammoniacaux. Ils 
paraissent principalement formés d'élythres d'insectes. La soude en 
extrait une matière humique hrune. Il est probable que c'est grâce 
au climat chaud et sec de l'Egypte que les excréments des chauves- 
souris de ce pays renferment encore l'urée qui y était originairement 
contenue. 

Sur Taeide «areolaelique, par M. EBLEIVjIIEYEB (2). 

L'auteur, en s'occupant de l'étude des isomères de l'acide lactique, 
a trouvé les faits suivants. D'après M. Engelbardt^ le sarcolactate de 
zinc se dissoudrait dans 2,23 d'alcool chaud ou froid; l'auteur a cons- 
taté au contraire que ce sel était moins soluhle dans l'alcool que dans 
l'eau; comme ces solutions présentent fréquemment le phénomène 
de la sursaturation, on pourrait expliquer de cette manière la grande 
solubilité signalée par M. Engelhardt. La transformation de l'acide 
sarcolactique en acide malonique opérée par M. Dossios par les agents 
d'oxydation ne lui a pas non plus réussi. 11 n'a pu enfin^ comme l'in- 
dique M. Wisliceuus, précipiter d'une solution aqueuse concentrée, à 
l'aide de l'alcool, un sel cristallisé et un sel amorphe; il n'a obtenu que 
des cristaux très-6ns, qui pendant la nuit se transformaient en poudre 
amorphe. Pour expliquer ces divergences, l'auteur se demande s'il 
n'existerait pas deux acides sarcolactiques dont l'un fournirait un sel 
de zinc soluble et de l'acide malonique, et annonce qu'il poursuit ses 
recherches dans cette voie. 

Sur une nouTelle base retirée de Vexirmît de Tiande, 

par M. H H^EIDEIi (3). 

L'auteur a retiré de l'extrait de viande une base nouvelle, qu'il 
nomme camine et à laquelle il attribue une part de l'efficacité de l'ex- 
trait comme aliment. 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, U clviii, p. 115. Avril 1871. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. clviii, p. 262. Mai 1871. 

(3) Annalen der Cltemie und Pharmacie, t. CLvm, p. 353. Juin 1871. 
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un dépôt d'iode, et les crislaux qui se rorment par le refroidissement 
sont de riodhydrale de carnine, et non de Tiodhydrate de théobromine, 
qui aurait pu se former par réduction : en effet la lhéo]»romine ren- 
ferme UQ atome d'oxygène de moins que la carnine. 

L'eau de baryte concentrée et bouillante ne décompose pas la car- 
nine. 

Lorsqu'on ajoute de l'eau de brome à une solution bouillante de car- 
nine, elle se décoiore et il sei)Xoduit un faible dégagement gazeui. 
Par la concentration au bain-marie, il se dépose des aiguilles brillan- 
tes et incolores qui constituent du bromhydrate desarcineC^H^Az^O,HBT. 
La sarcine contenue dans ce sel est identique avec celle de Strecker, 
avec cette difTérence qu'elle est précipitée par lesous-acétale de plomb, 
mais son précipité est soluble dans l'acétate neutre; c'est peut-être 
cette solubilité qui explique cette divergence. 

L'acide azotique, de concentration moyenne, donne de môme de 
Vazotate de sarcine C^H^Az^O.HAzO^. En môme temps il se forme un 
peu d'acide oxalique et une petite quantité d'un corps jaune. 

La carnine diffère de la sarcine par les éléments de l'acide acétique 
C^H^^enplus; mais cet acide ou ses dérivés ne se forment pas en môme 
temps que la sarcine par la décomposition de la carnine. Cette dernière 
se rapproche évidemment des combinaisons voisines de l'urée et de 
l 'acide urique, telles que la théobromine. le caféine, la créatinine, et 
l'auteur représente sa formule par 

.^— CAz A„— CAz 

AZ— CH2— COOH Az_^jjj_^u_Qy 

I I 

CO ou bien CO | 

[ -«CH2-CH3 . ^-CH2~GH- OH 

-^^-CAz ^^-CAz 

L'auteur mentionne une réaction colorée de la sarcine qui permet 
de la caractériser facilement. Lorsqu'on la chauffe avec de l'eau de 
chlore et une trace d'acide azotique jusqu*à cessation de dégagement 
gazeux, puis qu'on évapore à sec, on obtient un résidu blanc quij ex- 
posé dans une atmosphère d'ammoniaque, se colore en rouge. La car- 
nine présente la même réaction, évidemment par suite de sa transfor- 
mation en sarcine. ^ 

Les eaux de lavage du précipité plombique primitif de la carnine ^ 
en partant de l'extrait de viaude, reuferinent de l'inosite, de l'acide 
lactiqu.e, un peu d'acide succinique et surtout une substance amorphe 
extractive, en partie ,solable dans l'alcool. Uuaui aux eaux mères du 
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%nr l'absorpiion du soufre par l'or et sur rinflaenee du soufre 
dans ramalgamation^ par M. 1¥. fiKEY (1). 

Certains échantillons d'or natif s'amalgament très-difficilement; de 
là une perte dans l'exploitation. L'auteur fait voir qu'une légère cou- 
che de composé sulfuré se trouve à la surface de tels minerais, et qu'en 
plongeant un instant de l'or pur dans le gaz sulfhydrique ou dans 
les sulfures alcalins, on le rend incapable de s'unir au mercure. 

Les échantillons naturels ou artificiels qui refusent de s'amalgamer 
reprennent cette propriété lorsqu'on les chauffe avec du cyanure de 
potassium ou des agents oxydants énergiques. Le cyanure de potassium, 
dans les deux cas, renferme du soufre décelable parle nitro-prussiate. 
M. Skey pense que le soufre se trouve à l'élat de sulfure à la surface 
de l'or. H propose de traiter les minerais sulfurés par le chlorure de 
chaux avant l'amalgamation, ou bien de se servir de l'amalgame de 
sodium de M. Crookes, dont l'action particulièrement avantageuse se 
trouve ainsi expliquée. 

Sur 1» rédnelion de i|aeli|ae0 méUiax par les snllîires métalliiiaes, 

par M. H^. SKEY (2). 

L'auteur, reprenant les expériences de M. Wilkinson sur la formation 
des pépites d'or, fait voir que la galène précipite l'or de son chlorure 
et que le dépôt continue à s'effectuer sur Tor lui-môme. La plupart 
des sulfures métalliques, qu'on trouve si fréquemment dans la nature, 
agissent de môme. Le métal se dissout, et le soufre s'oxyde, pendant 
que l'or se dépose par voie électrolytique. Les arséniures et sulfar- 
séniures agissent de la môme façon. Il n'y a pas besoin de faire inter- 
venir l'influence de matières organiques. Le nitrate et l'acétate d'argent 
sont réduits par la galène et la chalcopyrite, mais non pas en présence de 
l'ammoniaque, môme à chaud. L'argent réduit offre des arborescences 
tout à fait semblables à celles de l'argent natif. Les sels de mercure ne 
sont pas réduits à Tétat métallique par les sulfures : il se forme seule- 
ment un sel mercureux. Les sels de cuivre ne sont pas réduits. Les sels 
ferriques sont ramenés au minimum. 

En solutions alcalines, l'oxyde d'or est réduit par la galène, etc., mais 
le sulfure d'or n'est pas décomposé. ^ 

(1) Chemical News, t. xxni, p. 277. 

(2) Chemical News^ t. xxm, p. 232. 

Nouv. sâa., T. XVI. 1871. — soc, chim. 12 
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fois le «ulfare avec les propriétés décrites par Berzelius ; es faisant 
passer de la Tapeur de soufre sur de raluminium contenu dans une 
nacelle en porcelaine placée dans un tube en porcelaine fortement 
chauffé, on a obtenu du sulfure fondu jaunâtre^ d'une texture cristal* 
Uoe, feuilletée en certains endroits. Chauffé dans une atmosphère d'a- 
zote, ce sulfure a perdu du soufre es devenant gris-blanc et en pre- 
nant la composition APS^. 

Par la fusion d'un mélange d'alumine, de carbonate de soude et de 
soufre on a obtenu le sulfure sous la forme de poudra noire« Par Tac* 
tion du sulfure de carbone sur l'alumine on a préparé à une haute 
température le sulfure fondu, une fois incolore avec un enduit noir 
teme^ une autre fois jaunâtre avec une enveloppe mince de l'apparence 
du graphite. A une température moins élevée, il s'est toujours produit 
une poudre noire amorphe. 

Ces faits prouvent qu'il existe deux modifications du sulfure d'alu- 
minium. L'outremer n'est pas une véritable combinaison chimique, 
et sa composition n'est pas constante ; la coloration bleue est indépen- 
dante de la composition chimique^ elle est due au tôle oiçiique des par- 
ties qui entrent 4ans le mélange. Au point de vue pratique, la compo- 
sition chimique est très-importante en ce sens qu'elle rend possible la 
formation d'une couleur aussi belle que solide. 

Lorsque les conditions optiques existent , la couleur bleue prend 
naissance avec les matériaux les plus divers. Cest ainsi que du noir 
de fumée très -fin, mélangé en proportion convenable avec du lait, donne 
du bleu. D'autres exemples sont cités encore par l'auteur, et ont tous 
cela de commun qu'une masse blanchâtre trouble, mélangée opUgw- 
ment avec un corps noir, fournit du Weu. L'outremer, suivant l'auteur, 
est une masse blanche avec laquelle est mélangé du sulfure d'alu- 
minium noir à l'état de division moléculaire. 

On se fait une idée de l'extrême division du sulfure d'alumhiium en 
se reportant à la formation de cehii-ci; en effet, chacune de ses molé- 
cules prend naissance au milieu d\me molécule d'alumine et est en- 
tourée de trois molécules de soude, qui se produisent en même temps 
et se combinent avec la silice en un sel basique , se concrètent et en- 
veloppent tout le groupe. 

L'auteur termine son mémoire par les observations soif antes sur 
Toutremer blanc et vert. 

MM. Bitter et Stolzel, dit-il, ont fait voir que l'outremer vert renferme 
moins de soude que le bleu, et celle-ci moins que le blanc, et que l'ou- 
tremer bleu contient moins de soufre que le vert. 
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permanganate la môme action que 2 mol. de tannin (63 gram. ac. 
oxalique correspondant ainsi à 418^,2 de tannin). 

Ces solutions étant préparées, on observe la quantité de perman- 
ganate qu'exigent 20 cent, cubes de la solution d'indigo (étendue de 
750 cent, cubes d'eau et de 10 gram. d'acide sulfurique étendu) pour 
ôtre décolorés, puis on fait le môme essai en ajoutant à l'indigo 
10 cent, cubes de la solution de tannin. 

Pour faire l'essai d'une écorce de cbône^ on pèse 20 gr. d'écorce, bien 
pulvérisée et séchée à lOO», qu'on traite par 1 litre d'eau ; on prend 
iO cent, cubes de cet extrait qu*on étend de 750 cent, cubes et auxquels 
on ajoute ensuite 70 cent, cubes d'indigo, et Ton titre cette liqueur. 

Parmi les substances qui accompagnent le tannin dans l'écorce, 
il en est qui n'agissent pas en solution étendue sur le permanganate, 
tels sont le sucre, l'acide acétique, l'acide citrique, l'acide malique^ 
la gomme^ Turée, etc. Il n'en est pas de môme pour l'acide pectique 
qui est oxydé par te permanganate^ comme l'a constaté l'auteur sur 
de l'acide pur. Mais il est facile d'en tenir compte, car il n'est pas 
précipité de la liqueur par le noir animal, tandis que le tannin Test 
complètement; en titrant donc une seconde fois après cette opération, 
et défalquant du volume de permanganate ajouté la première Jois 
celui qu'il a fallu ajouter dans le second titrage^ on a celui qui cor- 
respond au tannin. 

Cette méthode donne de bons résultats^ mais elle ne s'applique 
qu'au tannin de l'écorce de chône, et non aux tannins qui renferment 
en môme temps de l'acide gallique, comme par exemple le sumac. 
D'après l'auteur, le procédé de Loew qui consiste à débarrasser le 
tannin de l'acide pectique, en reprenant par Talcool le résidu de l'éva* 
poration de la solution aqueuse, donne des résultats fautifs, l'alcool ne 
redissolvant pas tout le tannin. 

La méthode d'essai du tannin, recommandée par Wagner, est dé- 
fectueuse; elle repose sur la précipitation de la solution de tannin, 
aiguisée d'acide sulfurique, parle sulfate de cinchonine; or letannate 
de cinchonine est soluble dans l'acide sulfurique faible et môme dans 
l'acide acétique. 

Aetion de la liunière uur le «Aeateheae, 
par M. l¥HARTOIV ISIMPSOIV (1). 

Swan a montré que le caoutchouc éprouve sous l'influence de la 
lumière une modification spéciale. Une feuille mince de caoutchouc, 

(1) Dingler^s Polyiechn. Journal^ t. cicix, p. 511. 
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HordMit aluniaeiix exempt de fer, par M. H.-C. HAHIV (1). 

Les mordants à base'â'fiFàiÊtier, poiiVroo^e de garance en impres- 
sion, dcHvent être exempts de fer; car les mordants ferrugineux don- 
nent des Tiolets. 

Les sels d'alumine préparés en partant de Talun contienneilt toujours 

du fer. 

> 

M. Hahn se sert de la cryolithe (fluorure d'aluminium et de sodium) 
pour obtenir son mordant alumineux exempt de fer. 

On broie finement à Teau 400 parties de cryolithe^ qu'on mélange 
avec environ 88 parties de chaux calcinée ^ éteinte préalablement et 
dont on fait un lait assez étendu. On met le tout dans une cuve en bois 
exempte d'attaches de fer, et on fait bouillir à la vapeur. La masse 
forme, quand la décomposition est complète, environ 1000 parties. 

Le fluorure de calcium se dépose, la liqueur claire est décantée. On 
lave le fluorure de calcium ; les premières eaux de lavage sont ajoutées 
à la liqueur décantée jusqu'à ce qu'elle marque lO^' Baume. 

Les secondes eaux servent à broyer la cryolithe. 

La solution d'aluminate de soude est neutralisée par Tacide pyroli- 
gneux. Après éclaircissage de la liqueur, on décante et on évapore. On 
a ainsi l'acétate d'alumine pur. 

Teinùire de eeton en bleu o|ialë (2). 

Les dis où les tissus sont rincés au préalable dans une solution éten- 
due de carbonate de soude (cristaux) afin de sâturet l'acide du blanchi- 
ment, piiis passés ensuite dans un bain de savon chaud et très-con- 
centré, dans lequel on a émulsîonné de l'huile dans les proportions de : 

Eati 100 litres, 

Savon 8 kil., 

Huile 2 kil. 

i 

On les tord , les sèche et les plonge dans une dissolution d'acé- 
tate d'alumine, ou mordant rouge des indienneurs, à une concentra- 
tion de 4 à 5®; on tord et sèche de noiiveau, puis on rince à reaucbàude. 

On teint alors dans la dissolution de bleu opale dans l'eau, que l'on 
acidulé avec l'acide acétique ; la température né doit pas dépasser 40 
ou bO°. 

On rince et on sèche. 

Le bain de savon peut être remplacé par les bains blancs employés 
dans la teinture en rouge turc. 

(1) Moniteur de la Teinture, Août 1871, p. 230. 

(2) Moniteur de la Teintw^ (1871), p^. 2l7. 
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et du zinc^ sa couleur devient d*UQ jaune-rouge clair; la liqueur filtrée 
est limpide et laisse déposer, par le refroidissement, des gouttelettes 
oléagineuses, qui cristallisent peu à peu. Ces cristaux se dissolvent 
aisément dans Téther sec, mais bientôt il se sépare des cristaux volu- 
mineuX} blancs et brillants, ne se redissolvant que difficilement dans 
l'éther et devenant opaques êuFair^ en se transformant en une poudre 
rougeâtre. Il vaut mieux remplacer Téther par une solution chaude 
d'acide pyrogallique qui, par le refroidissement, laisse déposer des 
rhomboèdres ou des prismes brillants. Cette nouvelle substance, qui est 
la galîiney renferme C^^H'^O^. Elle est soluble dans l'eau bouillante et 
dans Talcool, peu soluble dans Teau froide. La galline colore les tissus 
mordancés comme la galléine. 

CÉRDLéiNE et CÊBUUNE. Si l'ou chauffo à 200<^ la galléine avec 20 p. 
diacide sulfurique concentré, la solution brune prend une teinte ver- 
dâtre. La réaction est terminée lorsque la solution donne avec l'eau 
des flocons bruns et une solution incolore. On recueille ce précipité 
et on le lave à l'eau bouillante, puis on le dessèche au bain-marle. On 
obtient ainsi une masse noir bleuâtre, qui est la céruîéine. Celle-ci, 
séchée à 180% renferme C^^H^^O^. Chauffée, elle se charbonne en don- 
nant un léger sublimé blanc; avec la poudre de zinc^ elle donne un 
hydrocarbure analogue au chrysène. L'acide sulfurique chaud la dis- 
sout avec une couleur olive, et l'abandonne par le refroidissement, en 
mamelons durs. Elle est très-peu soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, 
un peu plus dans l'acide acétique. L'aniline bouillante la dissout avec 
une coloration bleu-indigo; cette solution, additionnée d'acide acé- 
tique, colore la laine en indigo. La potasse donne une solution verte 
inaltérable à l'air, et les terres fournissent des laques vertes. Elle teint 
en vert les tissus mordancés à l'alumine, et cette teinture supporte 
très-bien le savon. 

La céruléîne se transforme par réduction en céruline soluble dans 
l'éther. Cette solution éthérée présente une fluorescence verte. Celte 
fluorescence s'observe aussi avec le produit brut de la réduction de 
la galléine. Le meilleur réducteur pour la céruîéine est l'ammo- 
niaque et la poudre de zinc : la solution verte se colore en orange, 
mais sa surface se réoxyde rapidement à l'air en redevenant verte. La 
céruîéine présente une grande ressemblance avec le lo-kao ou vert 
de Chine^ qui produit des réactions analogues. 

Fluorescéine et Fluorescine. L'anhydride phtalique agit sur la résor- 
cine à peu près comme sur l'acide pyrogallique. Le produit dissous 
dans l'alcool donne avec l'eau un précipité floconneux jaune. Ce corps 
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ElleB donnent avec les alcalis des solutions violettes dont le loi 
le même. 

Elles prodnîsenf Bur l^s étoffes les marnes nuances, supportant 1 
et l'autre le savonnage. L'acétate de cuivre donne avec leur sok 
alcootique des solutions pourpres identiques. 

Leurs solutions alcalines présentent au spectroscope lesmSmes bai 
d'absorption. 

Od n'admet pas que l'alizarine srliâdelle soit apte & remplacer Ii 
rance, les nuances produites par celle-ci n'étant pas dues à l'alizé 
pure,maisrésultantaussidetapréseace d'autres matières coloraute: 
la seule substance de ce genre qui n'altère pas la beauté des coul 
produites est la purpurine. Ce corps dilfëre sous beaucoup de rapi 
de l'alizarine; ilse dissout avec une coloration rouge clair dans les i 
lis et se dissout dans l'alun; sa solution alunique présente deuxba 
d'absorption dans leverletcette réaction est tellement sensible, d'à 
H. Stokes, qu'on peut facilement reconnaître s'il existe delà purpu 
sur les Étoffes imprimées en garance. L'auteur a fait quelques rec 
cbes dans ce sens et n'a jamais trouvé que de l'alizarine sur les él' 
ayant subi toute la série de traitements de l'impression en garance 
peut s'en assurer facilement en enlevant le mordant par un acù 
dissolvant la matière colorante dans la potasse. On obtiendra ainsi ] 
que toujours une solution violette. On peut poser en principe que 
unecouleurest pure etbritlante, plus l'alizarine combinée au mor 
est pure. 

Il existe une autre substance , l'acide sulfaothraquinonique, doi 
spectre d'absorption peut très-bien être confondu avec celui de l'a 
rîne; il s'en distingue cependant par une bande voisioe de E que 
sente sa solution dans la potasse aqueuse. Cet acide se distingue 
reste, de l'alizarine par sa solubilité dans l'eau et son insolubilité < 
l'élber. 

L'auteur représente les spectres d'absorption de l'alizarine et di 
cide sulfaothraquinonique en solution alcaline alcoolique, celui di 
adde en solution potassique aqueuse et r^lui de la purpurine diss 
dans le sulfate d'alumine. 

Rerpe dea brereta angles. 

2580. I. E. BmcHiit (Sheifield). — Ëtamage galvanoplasti 

— 28 septembre 1870. 
Le bain employé pour étamer se prépare de la manière suiva 
On dissout dans l'acide chlorhjdrtque l'étain du commerce, on p 
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2790. Ghapman. — Enduit à base ie caoutchOQit pour métal. 

--22 octobre 1870. 

On dissout dans Fessence de térébenthine, la bensine ou Thuile 
de caoutchouc, de la gutta-percha ou du caoutctiouc. On ajoute BOO 
grammes de soufre par kiiog. de caoutchouc et un peu de feldspath, de 
gypse ou de pierre ponce, et Ton colore le mélange avec une matière mi- 
nérale quelconque. On étend cette composition sur le métal à recouvrir 
et on chauffe vers 120^. On obtient ainsi un enduit brillant fadleà polir. 

2782. BucHANAN. — Pr^aratton du sel marm. -r 21 ooàjobre 1870. 

Le procédé repose surtout sur des moyens mécaniques; cependant, 
avant la concentration des eaux satines, on les soumet à une purifica- 
tion chimique : le chlorure de magnésium est précipité par le carbo- 
nate de soude, le chlorure de calcium par le carbonate ou le sulfate 
de soude ; on se débarrasse des acides siiieique , phosphorique et des 
matières organiques par Thydrale de chaux. 

Toutefois, si les eaux étaient très-riches en chlorures terreux ou en 
sulfates de soude et de magnésie, il serait économique de séparer par 
concentratioDS successives. 

3093. Larkin et White. — Préparation du chlore. 

— 25 novembre 1870. 

On obtient le chlore par l'action de Toxygène à haute température 
sur c^rt£4a? chlorures mf^falliques. L'i^ppllçi^tion de pe pifpç|ê(lé pçpt 
varier dans le mode d'opération. Un procédé indiqué consiste ^ f<E||fp 
passer le chlorure fondu dans des tubes où circule l'o^^ygène. 

3134. C. W. Siemens. — Préparation du fer et de Tacier. 

— 30 novembre 1870. 

Le but de ce procédé est d'obtenir le fer en masse compacte, au lieu 
de rayo|r sous forrn^ spongieuse ou pulvérulente. On iça^i dans un foi\r 
fermée chauffé par Textérieur, le ipainjerai ayep du combustible. 

Le combustible est mis dans une partie spéciale du four. Ce com- 
bustible donne de Toxyde de carbone qui, en passant sur le minerai 
chauffé^ donne avec Toxygène contenu dans le minerai de Tacide car- 
bonique. Cet acide carbonique est ramené au point du four où est le 
combustible ; là il se retransforme en oxyde de carbone , repasse sur 
le mii|e|rai et ainsi de suite jusqu*à ce que tout le minerai soit réduit. 
Par ce procédé on réduit complètement le minerai et beaucoup plus 
vite que par les méthodes ordinaires , parce que l'oxyde de carbone 
n'est pas mélangé d'azote. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
Dérivéa d«i rblornre 4e tolIfUno, par H, Edouard CBIMAVX. 

Le dérivé bichloré du méth^ltoluène obtenu parVaclioa du chlor 
sur le mélhyltoluëne C^H"* à 140", FourDissant un alcool diatomique i 
ses dlbers (I), se comporte comme le chlorure d'un radical diaU 
nii(j;ue, le chlorure d'élhylène par exemple : de là le nom de chloroi 
de toll]rlëDe C^H^CI* qui lui a été donné, quoique le tollylëne C^H^ n 
dlcal du glycol aromatique et de ses éihera n'ait pas encoi'e Été isoli 

J'ai essayé d'obtenir cet hydrocarbure en soumellant le chlorure à 
tollylëne à l'action de la potasse alcoolique, supposant que sa décon 
position aur^t lieu dans le sens suivant : 

CSHSCIS + RHO = G8H7CI + KCl + H^O, . 
ÙDsi que cela a lieu pour le chlorure d'éthflëae, qui dans ces cond 
tloDS fournit de l'éihylëne chloré, 

C»H*G1» + KHO = CSH^Cl + KCl + H^O. 
Hais la décomposition a lieu dans un autre sens ; le chlorure de toll 
lèae se comporte autrement que le chlorure d'iitbyliïne sous l'Ii 
fluence de la. potasse alcoolique. 

Lorsqu'à une solution irës-concenlrée de potasse dans l'alcool c 
ajoute une solution alcoolique de chlorure de lollylène pur et qu'c 
chauffe au bain-marie pendant une heure, dans une fiole en commi 
nlcation avec un réfrigéranl ascendani, il y a promptement réactioi 
et le liquide s'ëpaissit par la formation de chlorure de potassium. C 
évapore le tout au bai n-raarie pour chasser l'alcool, on additionne 
résidu d'eau pour dissoudre le chlorure de potassium et on agile avi 
de l'éiher pour enlever les gouttelettes huileuses qui sont en suspei 
non. L'éther étant évaporé laisse un résidu liquide qu'on purifie p: 
distillation et qui passe entre 350 et 252*. . 

La point d'ébulliiion, plus élevé que celui du chlorure de lollylën< 

(1) Bullttin de la Soeiéli chimique, t. iiv, p. 133. 

KODV, EËB., T. rVU tS71. — soc. CBIU. 13 
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très composés de la sârie aromnlique. Je m'en suis assuré en pn 
raDt le chlorure de lolljlèDe Dilré, qu'on obtient en diisolvant le c 
rure de toll;Iëne dans cinq à six fois son poids d'acide azotique fuiu 
précipitant par l'eau et faisant cristalliser le produit solide dans 
cooL 
Séchd & 100*, il t donné Jt l'analïse les chiffres suivants : 

Halière : 0,63. — Acide carbonique : 1^01 15. — Eau : 0,0188. 

TnBit. CalcaU GtB'(li01JCll. 

C = 43,78 43,63 

H= 3,38 3,18 

Le chlorure de lolljlëne nifré cristallise en lames brillantes, I 
bles & ih". restant racitement en Burrusion; son odeur est agréabi 
est trËs-soluble dans t'éther, qui l'abandonne par l'émporation soi 
forme de goutlelelles huileuses, et dans l'alcool. Pour l'obtenir cri: 
lise, il faut le dîssondre daus l'alcool à ane température infi<rieu 
son point de fusion et placer la solution alcoolique dans un mêle 
rùri'i givrant : elle se prend alors en une masse légère, composée d 
Des aiguilles. Par l'évaporation spontanée, les eaux mères alcoolii 
fournissent de nouveaux cristaux. 

Ce travail a été fait au laboratoire de M. Wurlz. 

Beeherehtw ■pecIroacopiqnoB, par H. G. SjUjET (1). 

IX, Dans le but de comparer le spectre du soufre dans la Qammi 
rbjdrogène avec celui du même métalloïde dansles tubes dcGeisi 
on a produit le premier i l'aide de la méthode décrite dans le pré 
recueil (t. mi, p. 289; 1870), et on en a enregistré les bandes 
soin. 

Les nombres lus sur l'échelle arbitraire du spectroscope ont été 
duilsen longueurs d'onde d'après une courbe construite & l'aidi 
l'obserration de nombreuses raies solaires et métalliques et des dé 
minations de longueurs d'onde de H. Angsirôm : les abscisses d 
courbe représentaient les divisions de l'échelle, ou le spectre pria 
tique; les ordonnées, les valeurs de X, ou te spectre normal. Voici 
positions du milieu des ban des observéesjune étoile signale uneba 
plus brillante que les autres , un f une bande faible, un v une ha 
vague ; ces bandes sont ombrées vers le rouge. 

(t) yojti BatUliH d& la Soeiété ekirmgve, t. ii, p. 303,ett.xiv, p. 1S3. 
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portancp relativement minime de ces deux éli^menls, je oe peose pas 
utile de reproduire ici la description de ces spectres et du procédé à 
l'aide duquel ils ont été obtenus (<]• 

' Qu'il me suffise de lignaler ce Tait : les bundes sont à peu près' 
deux Tois plus espact'es dans le spectre du sélénium que dans celui 
du Eoufre, mais celles du lellure ne sont guère plus dislantes que ces 
dernières. 

XIII. L'hydrogène contenanides traces de phosphore ou de composés 
phosphores donne une flamme dont MM. Christophe et Beilslein ont 
examiné le noyau vert clair au spectroscope. On peut, en refroidissant 
celte Qamme, communiquer un grand éclat â ce noyau de façon à 
rendre ta réaction spectrale du phosphore, laquelle est déjà si nelti*, 
encore beaucoup plus sensible. Voici le dispositif qui m'a réussi le 
mieux et que je recommande spécialement pour la recherche du phos- 
phore dans le cas d'empoisounemenl. Le gaz brûle au bout d'un tube 
de platine étroit, lequel est placé dans l'aie d'un tube de verre de 7 à 
8 millimètres de diamètre, oii l'on peut diriger un courant d'air assez 
rapide à l'aide d'un soufflet ou d'une trompe. Le tube de verre s'arrête 
& quelques millimètres au-dessus du tube de métal. Lorsqu'on élablil 
le courant d'air, la flamme d'hydrogène s'allonge et son noyau prend 
un vif éclat. On y reconnaît au spectroscope plusieurs handes, depuis 
l'orangé jusqu'au bleu, et dont les principales sont les suivantes : 

S99 S B«Dde orangée dégradée vers le vlalfct. 

559 P — Jaune verd&tre. 

S2S a — verte dégradée vers le nage. 

511 Y Bnada verte. 

XIV, Le phosphore se prête à une singulière expérience, qui permet 
d'observer avec assez de netteté son spectre A une très-basse tempéra- 
ture. 

On introduit dans un petit flacon quelques bSlons de phosphore et 
on y fait passer un courant d'hydrogène pur, lequel s'échappe par un 
tube verlical de un millimètre de diamètre. On chaufTe légèrement le 
flacon , et en réglant convenablement le courant gazeux, on voit pa- 
raître à l'exlrémité du tube vertical un cAne faiblement lumineux, 
d'un jaune verdâlre, présentant, comme les autres flammes, nn noyau 
sombre et une enveloppe brillante, mais ne dégageant pas de chaleur 
sensible. Le spectre de celte flamme est continu, mais on j distingue 
très-nettement les bandes a et p qui se détachent en clair; on aperçoit 
snssi la bande y. 

(1] Complet rendut, t. uiiii, p. ia (1871]. 
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on n'a pas bu m rendre cmapte de la corréialion enlre le tonnin et In 
addes galligue, ellagique, niBgaltique, etc. 

11 y a peu de compoiés sur lesquels on trouve des données ausii 
conlradictoires. Le tannin de la noix de galle ccmtient du glucose, 
ceci est UQ fait incontestable, et toutes les rËHCtious chimiques noua 
portent à croire que ce glucose ne peut g'; trouver sous forme de mé- 
lange, mais sous forme de glucoside. D'autre part, l'expérience nous 
prouve que la qnanIJtë de glucose dans le tannin est très- variable, et 
«o M serrant de méthodes de purification fondées sar la précipitation 
fractionnée par l'acétate de plomb, on réussit facilement A réduire la 
quanlité de glucose à quelques ceatiëuies seuleoicnt. Et tout cela sans 
que les propriétés physiques ou chimiques du tannin subissent la 
lUOÎndre aîlération. De là l'étrange contradiction qui fait que les uns 
peuTent.coosidérerletannincommeuDglucoiide, tandis que d'autres te 
croient pleinement autorisés i nier cette constilulion, et, après tant de 
recherches, il n'y « encore aucune solution A la question posée 
depuis longtemps : Quelle est la nature et la constitution de l'acide 
taonique I 

Dans ces derniers temps j'ai trouvé une réaction trës-inléressanle, 
qtU permet dejeterquelquelumière dans cette confusion de failsen ap- 
parence contradictoires. 11 s'agit de la synthèse de l'acide lanniqueau 
moven de l'acide gallique. 

Si l'on traite de l'acide gallique desséché i 100* par l'oxyclilorui e 
de phosphore, il j a un dégagement abondant de gai cblorhydriqoc, 
tandis que l'acide gallique criilallin se transforme en une substance 
jaune amorphe. On débarrasse cette dernière de l'eicâs d'oiychlorure, 
OQ élimine l'acide phosphorique formé dans la réaction et l'on réussit 
floftlement à isoler un acide jaune amorphe, qui présente toutes les 
réactions chimiques de l'acide tannique, sa solubilité dans les acides 
«lies solutions salines, ses propriétés physiques, sa saveur, etc., enHn 
tout ce qu'on considère comme caractéristique pour celte subatanc. 
OunlTée avec de l'acide cUortivdrique , elle se transforme com- 
plètement eu aùde galliqoe ; ce dernier corps a été converti une 
seconda fois en acide tannique. L'analyse conduit à la formule 
CHHioo». 

L'oiychlorure de phosphore n'agit pas sur 1rs groupes (COOH] des 
acides, mais uniquement sur les résidus d'eau alcooliques. Etant don- 
née la constitution do l'acide gallique, nous savons par la méthodo 
même de la synthèse, que l'acide tannique n'est antre chose qu'un 
anhydri'ie akooUque dt Facide gaJHque, t^ett de Vacide d^allique, et la 
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reai],niai5 aœez solubledans l'alcool bouillant. Il ae doaoe plus la ri 
tion pbénique avec les sel» ferriques. A la température de lOO^ l'ai 
SDlfurique concentré le transrorme racilemeut en acide rufigalliq 
L'acide digallique permet d'opérer la transformation en acide r 
gallique déjà à TO-BO». L'éther gallique se transforme, en acide ruflj 
liqae avec élimination d'alcool; l'éther Iriacéty le -gallique perd d 
cette transformation de l'étlier acétique. Ces réactions nous enseign 
que l'acide snirurique, dans la formation de l'acide ruflgallique, . 
sur les groupes (CO. OH), Ajoutons que le produit de la réaction 
plus les propriétés d'un acide, et l'on arrivera sans difficulté & la ( 
clusion que l'acide ruBgallique n'est rien autre que l'antard: 
digollique 

C«HïOH 
lOH 




En effet, l'acide rufigaliique renferme encore quatre lij'droxjles, 
se prêtent à la réaction du chlorure et de l'anhydride acétique^ 

L'acide rufigallique tétracél^lé : 

Ci*H*(CîH30)*08 
cristallise de sa solalion dans l'acide acétique en prismes jaunes, 
solubles dans l'alcool bonillanl. Arec la potasse il se colore en jai 
plus tard en violet. 

La transformation de l'acide gallique en acide ellagique par l'ac 
de l'acide arsënique démontre clairement que l'acide ellagique 
un adde digallique moins hydrogéné. Jusqu'à présent on a consii 
comme hydrate ell^ique le composé 0*BP(fi desséché à 200>a 
Dans ce cas, la composition des sels tri- et tétramétalliques ne pi 
rail être expliquée et l'on ne conçoit pas comment un tel a 
peut donner la réaction ferrique des hydroxyles phéniques. Si 
contraire on considère comme l'bydrate eltagique le composé Ci*l 
desséché à HO", on arrive aux formules : 

(CO.OH 
CBHïlOH 

C«H*iOII 
ICO.OH 
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Sur le* bBiea MiÉiDanUcalM dn platine, par H. P.-T. CLBVE. 

SEUIIËHI PARTIE (!)■ 



1. Le chlorure BCl* a été décrit par H. Reîs«l, qui l'a obtenu en 
chauffant le chlorure de plalodiamioe. Il Tonne nae poudre jaune, 
composëe de cristaux microscopiques qui ont la forme de rhomboèdrcB. 
Une partie de chlorure se dissout dans 4473_pariieE d'eati & 0" et dans 
130 parties d'eau bouillante. 

Le chlorure donne avec l'ammoniaque le chlorurede platodjamîne, 
et avec l'aniline et l'élhylamine les chlorures 

p,lAïHî.AiC6H'|™ p.JAzH'.AzCïHT)^|g 

^'(Arflî.AzC«H'f" ^' "'iAzH'.AiCïHTj''' 

Traité par le chlore ou par l'eau régale, il produit des octaèdres à 
base carrée, d'un jaune brillant, de chlorure de platinamioe. Le chlo- 
rure a été précipité complètement par des sels d'argent, mais seule- 
ment après quelque temps. 

2. Bromure R6r*. Précipité jaune et cristallin, Irés-peu soluble, 
qu'on obtient par l'azotate (n* S) et le bromure de potassium. 

Tronti. CkIcoIA. 

Platine G0,63 50.49 

Brome 40,67 40,S3. 

3. L'iodwre Rl^ a été déjà préparé par H. ReUet. Il se dépose par 
l'ébullilion prolongée d'une solution d'iodure de plalodiamine sotu 
forme d'une poudre jaune. L'iodure donne avec l'iode une poudre 

noire d'iodure de platinamine l*PlljJn3i- Leau régale donne avec 
l'iodure des cristaux de chlorure de platinamine. 

4. Cyanure R(CAz)S. H. Buckton l'a préparé par l'action dn cyanure 
d'argent sur le chlorure de platosamine. 

5. Plofoeyonure R(CAt)*Pt*. Précipité amorphe d'un orangé brillant, 
qu'on obtient en mélangeant les solutions d'azotate (no 8) et de plalo- 
cjanure de potassium. 





TrwiTi. 


Olmti. 


Platine 
Carbone 
Hydrogène 


73.25 
1,62 


74,14 
8,99 
1,12 



(1) Voj. Bulletin de la SoeUti ehimiqve, X. xv, p- lO). 
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L'azotite se combine direclement avec le chlore 4 le^Wie eivjiHi- 
duisADt ^«- ^-Z . 'A 

Brîpi"iAïH'OAzO „„ ™p,ivjAzH'OAiff\ VV, 
"*^' JAiH'OAiO "" "-''P' lAiHK(AiO.N ^O. 
L'azotite ne se combiDe pas avec l'ammoaiaque. \ ', 

10. Le plato-azoHU R0î[AiO]*0'Pt a étii décrit par H. Lang. n 
H. Le su/fate RO*S0î + HîO, déjà oblenu par M. Reiset , s'obtiei^ 
par la décomposition du chlorure ou de l'iodure de platosamiue par 
le sulfate d'argeal. C'est une masse crigtalliae blanchâtre, 

n. Bioxalate R0ï(Cî0ï)'20H + SH^O. Précipité blanc formé de pris- 
mes microscopiques, qui perdent 311^0 à 100°. 





Tkioi*. 


CakDlé 


Platine 
Carbone 
Hydrogène 


43,98 
9,29 
2,72 


i*,38 
10,76 
2,69. 



13. LesuI^teROîSO + HiOaélé obtenu eu faisant passer un courant 
d'acide sulfureux à travers une solution bouillante derazotite(a°9],.La 
solution secotoied'aborden verl, et après quelque lempselle se décolore. 
On évapore au bain-marie, et l'on obtient unemassecoolenant beaucoup 
d'acide sulfurique libre. Le résidu est lavé avec de l'alcool, puis redis- 
sous dans l'eau. Par l'évaporalion spontanée de cette solution, on ob- 
tient des prismes minces et incolores, aisémenl solublcs dans l'eau. La 
solution ne précipite pas les sels de baryum , si ce n'est après l'addi- 
tioQ d'eau chlorée. 

TroBié. CalcDli. 

Platine S9,87 59,99 

Soufre J0,39 9,70. 

li. Sulfite Mm-é RI qcqq^. Aiguilles obtenues eu traitant une solu- 
tion bouillante du chlorure par de l'acide sulfureux, et évaporant la 
solution incolore. 

Tiomé. Calculé. 

Platine 56,19 S6,S0 

Soufre 9,48 9,18 

Chlore 9,93 ia;i8. 

13. Sullites doubles de platosamine. a. Sel d'ammonivm chloré, 
^!o SO AzH* ~^ ^^^' ^' '^^ï^*"'^ " obtenu par l'action du sultile 
d'ammonium sur le chlorure un composé ayant probablement cette 
formule. 

b. Sel d'ammotiiam i 
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USel d'uranyle r{o;|o.o}^^*+ ^^*^- Poudre cristalline jaune, qui 
perd H^O à iOO° et qui donne alors à l'analyse : 



Platine 

Soufre 

U30* 



Trouvé. 

28,24 

9,i6 

70,78 



Galoalé. 

29,12 

9,42 

70,36 



iO.SO.O) 



k. Sel de cuivre RJq'|q q Cu + 5H«0. Il cristallise en prismes aplatia 
et uiicroscopiqaes, d'un vert bleuâtre. 



1 


TrottTé. 


Galenlé. 


Pt 4 CuO 
Soufre 


5i,16 
42,48 


50,89 
ii,74 



Le sel perd à i00« 4 moL H^O. 

1. Sel de pto»nftR|o.so ol***^ + ^^* Précipité blanc non cristaUinl 



Pt + PbO«SOa 



TrouTé. 
81,64 



Calculé. 
81,20 



1 6* Anhydtide R^ y ? M. Heiset a obtenu un produit ayant cette com» 

position, mais il semble un peu douteux qu'il contienne de la platoé- 
aminé. 

B. Platoso-sémidiamine, R = PllAzE^ — AzH^. 

1. Le chlorure RCl* a été obtenu par M. Peyrone, par l'addition d'am- 
moniaque à la solution de protochlorure du platine. On l'obtient faci- 
lement en versant de l'ammoniaque dans une solution chlorhydrique 
froide de protocblorure de platine. La solution se décolore bientôt et 
il se dépose une masse volumineuse, d'un Jaune yerdAtre. Après 
24 heures on filtre et on traite le résidu par l'eau bouillante, qu! 
dissout le chlorure de platoso-sémidiamine et laisse une masse verte 
qui est son isomère , le sel de Magnus. La solution bouillante est rapi- 
dement filtrée, et par le refroidissement on obtient le chlorure en pe* 
tits pr»mes jaunes. S'ils ont une teinte verdâtre, il faut les faire recris- 
talliser. 

Ce chlorure n'a pas la m^e forme cristalline que son isomère le 
chlorure de platosamine, il est aussi plus facilement soluble dans l'eau. 
Une partie du chloiure exige 387 parties d*eau à (y* et 26 d'eau bouil- 
lante pour se dissoudre. 
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L'iodure cod tient : 





Troiiïi. 


Calculé. 


PlaliDC 
Iode 


40,13 
51,50 


40,73 
62,27. 



4. Le cyanure R[CAe)* a été obtenu par l'aiotat» (7) 6d excès et le 
cyanure de polassiDEii. Il forme des sfguilles iacolores, 

TrouT*. Cilmlé. 

Platine 89,70 69,84. 

Le cTaDure donne avec le nitrate d'ai^ent dn cjanure d'argent et 
une eolntioD, dont J'ai séparé te chlorure de platoso-sémldiamine. 
Ce cyanure a la même jcomposilion que ■■ 

!• Le cyanure Ptl^J^jkcAz)». 

î« Le platocyanure (obtenu par H. BeisèOPljj^JgajcCAi)*!»!'. 

n. Pt(àoc!/aniire B(CAz)<Pt -f- .3H10. Poudre jaune du soufre. 



Plalinc 


68,09 


67,33 


Carbone 


7,44 


8,t6 


aydrogi^ne 


1,92 


2,0i. 



6. Le sulfocgattate R(CAzS)* a été oblenu par le sulfocjanaie d'ammo- 
nium et l'azotate (7), ce dernier en excès. Le sel se précipite en petilf 
prismes aplalis, d'un jaune d'or. Il est assez soluble, mais sa solution 
se décompose vite à l'ébullilion. Il ne donne pas avec l'eau régale, 
comme sou isomère le sulfocyanale de platosamjne, des cristaux octat;- 
driques, mais plusieurs prpduits hou encore étudiés. 

La solution doane avec l'azotate d'argent un précipité Jaune sale, 
coDtenant du platine et de l'argent. 



.63 18,40 

H. Bucktona trouvé que l'aDunoniaqncproduit dans une solution de 
platoBO* ou de platinosulfocyanate de potassium des cristaux jaunes 
ayant la mSme composition que le aulfocyanate de platoso-sémidiamine. 

Je n'ose pas jusqu'à présent dire s'ils sont identiques ou seulement 
isomériques avec le sulfocjanate de platoso-sémidiamine. 

Outre les deux Buirocjanafes isomériques de plelosamine et de pla- 
toso-sémidiamine, on connaît un troisième corps de même composition, 
Konv. 5ÉB., T. XVI. 1871. ~ soc. cni», 14 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE^ 3(1 

9. Le lul/dtf RO^.SO* a été obtenu parle chlorure et le sulfate d'ar- 
gent ; il Toime des croates crislalliDes d'un blaoc jauoltre. 





TroD,f. 


Ctlsu]«. 


Platine 


sa,s3 


60,3S 


Soufre 


10,10 


9,76 



10. UoxalaU. a. «0*0^0*+ 2H»0 se sépare soub la forme d'aiguilles 
microscopiques incolores, lorsqu'on ajoute de l'oialale d'ammonium à 
tasotutioa de l'azotate. 

TtDBtè. CaleoH. 

PI 35,21 5B,eO 

C 6,98 6,74 

» H 3,21 2,89 

Lo sel perd à 100» 10,20 o/o = 2 mol, HiQ. 

b. R(fii?(fi obtenu par l'acide oxalique et l'azotate. 

Cllcnli. 

61,86. 

11. Le ii(7;He cAior^ kL gQ Qjj se forme lorsqu'on fait passer pen- 
dant plusiears heures un coûraol d'acide sulfureux & travers une so- 
lution bouillante du chlorure. 

La solution, Ëvaporâe au baia-marie,' dépose des aiguilles incolores' 
assez Eolubles. 

IiOBT^. Cilonlé. 

Platioe S6,47 56,80 

Chlore 10,75 10,18 

Soufre 9,10 9,i8. 

12. Sulfites doublée: 

a. Sulfite lïammimium chloré RJo"^oio33AzH* +2H*0. Il a été 
obtenu par l'ébnllition du chlorure en excès avec une lolulion 
da sulfite d'ammonium. Par le refroidissement, l'eicès dn chlorure 
' disfiousie sépare, et l'alcool ajouté aux eaux mères en sépare un corps 
buileui, qui se prend bientôt en une masse cristalline, qu'on puriOe 
par solution dans l'eau et précipitation par l'alcool. 
Ce sel forme des cristaux volumineux prismatiques très-solubles 

TroDTè. Calcalt. 

Platine *7,39 *7,72 

Chlore 4,92 4,M 

Soufre 11.44 li.BS. 
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2. LecAIorop'afMfeSRCl.PlCI'adéjàélédâtritp&rU. Pejrone. U se 
forme gouvenf, mais toujours eu petite quantité, lorsqu'on laisse tom- 
- ber de l'ammoniaque dans une solutionde chlorure platineux, etsefë- 
pare en écaillée carrées brillantes, de couleur chamois. J'en ai obtenu 
plusieurs grammes par le procédi' suivant. La solution du protocblo- 
rare de platine est niOlang^e avec de l'ammoniaque en excès sans la 
laisser s'échauffer. Après quelques heures, il se dépose une mas^e to- 
lumineuse jaune vcrdâlre. On Rllre et la solution SllTÔe , incolore, est 
additionnée d'une solution de protochlorure de platine en eicës. On 
obtient un précipité volumineux d'une belle couleur verle; on chauffe 
àl'ébullition et onfllire rapidement, pour séparer le sel vert de Mag- 
Dusqui s'est Tonné. Par le refroidissement de la solution, on obtient des 
cristaux brillants de chloroplatinite de plaloso-monodiamioe. On n'en 
obtient jamais que des quantités extrêmement Taibles. 

I.e chlorure Torme des écailles carrées trés-légËres , de couleur 
brun-chamois et douées d'un éclat presque méfallique. 

Il es! trë's-peu soluble dans l'eau froide, plus facilement dans l'eau 
chaude. 

L'aiotate d'ai^ent le décompose en formant un précipité brun, de 
cblorop latinité d'argent, et une solution qui contient l'azotate de plu- 
loso-mouodiamine. 

Le permanganate de potassium et l'acide chlorhydrique donnent 
avec ce sel des octaèdres de chloroplatinate de potassium, puis des ta- 
bles bei^;onale3 et rhombiques de chlorure de platino-monodîa- 
mine. 

Ce sel, qui est isomérique avec le sel veit de Hagnus et les chlorures 
de plalosamine et de plaloso-sémidiamine, contient : 





Tiûoï*. 


C^dU. 


Platine 


«i,9i 


65,3o 


Chlore 


23;74 


23,42. 



3. L'azotate R.O».2AzOS + H^O a été préparé avec le sel précédent et 
l'aiotate d'argent. La solution incolore filtrée laisse, par l'évaporalion 
au bain-mai-ie, une masse saline qu'on lave avec de l'alcool et qu'on 
purifie par recris lallisation. L'azotate forme des croûtes d'un blanc 
jaunAIre, composées de cristaux mal définis. Chauffé, il se décompof e 
violemment. Il s'unit au brome et produit ainsi l'azotate bronié de 
platioo-m onodiomi ne . 
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Il rémlte de là que la volatilisation des corps solides dam le vide et la 
condensation st^siquente se font dans un temps tris-touti. L'eipérien 
■ur la naphlalioe a montré, en outre, que la tensioD pour une méo 
sobslance et pour une même température est indépeadaQte de Vét 
solide ou liquide du corps. 
Voici les résultats numériques obtenus par l'auteur : 



A lOOo Point d'éii 



JS-^jB 



31»' 



182° 



IBO" 



Snr les tension* do diaaoeïation du earb>m>i 

par H. Al. KA.W!M\XK (1). 

Voici les condusions du Mémoire de l'auteur : 

t_° 1.0 carbamale d'ammonium CH^Az^O^ n'est pas volatil sans d 
composition; il se dédouble complètement en anhydride carboniqi 
el en ammoniaque lorsqu'il se ri^duit en vapeur. 

2" Pour chaque température, ily a «ne lension de dissociation con 
tante et un équilibre tel, que Icsquantités de molécules de carbona 
qui se décomposent et qui se reconstituent sont égales dans d 
temps égau;i. 

3* La conrbe qui représente ces tensions de dissociation est coi 
tinue et analogue à la courbe des tensions de vapeur des cor; 
liquides el solides. 



TENSION DE DISSOCIATION DU CADBAHATB D AUHONIDK. 



Tempé- 
ra lOM. 




Tempe r>- 


TcDliOD. 


I....... 


Tauidii. 


Teœpé«- 


THuion. 


— 15o 

— 10 

— 5 
D 

+ 3 

& 
6 
B 


S-",0 

6 8 

7 5 
12 i 
15 7 
18 
Î2 
35 7 


30 

as 


29""»,8 
8» 
39 
AS 5 
53 7 
Gi A 

Bk 8 


26" 
SB 
30 
32 
3A 
36 
38 
iO 


97"m,5 
110 
124 
1&3 
166 

lei 

919 

ÏIl9 


12* 
1,6 

50 

55 
60 


S7B— 

316 

35Ù 

liOÎ 

Ù70 

600 

770 



4" La dissociation el la recombinaison du carbamate d'ammoniu 



(1) Annale» der Chemie und Pharmacie, t. cw, p. 1. Octobre 1871. — DeuU( 
ehemiiche GeitllKliaft, I. iv, p. 779 et B15 (1B71), a« lli et 13. 
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phëre limîlëe d'oiygëne , en faisant passer l'extrémilé du fil isolé psr 
un tube de verre & IrsTen une petile capsule d'argile, Tacile à coq- 
recUoaDer; l'autre éleclrode, qui est en platine, est enroulée autour 
du tube de verre, et une de ses extrâmilés est mise en regard avec 
l'eitrémité du fil de cuiv^, tandis que l'autre bout sort de la cuve à 
mercure; en raieant passer le courant, on enflamme le corps soumis 
& l'eipérience et l'on observe Tadlement le cbacgement de volume du 
gsz. Il sufBI pour l'expilrience d'un t^k'mcnt de Grove. 

Spr «ne lot d« djiiBiniqne ehlni^ue, 
par MH. Cll^nBTONE et TBIBE (1). 

12 cent, cubes d'une solution de nilrate d'argent d'un titre connu 
■ont introduits dans une éprouvette avec une lame de cuivre parfaite- 
ment propre de 3230 millimétreE carréa. Au bout de I Ù mioutee on re- 
tire la lame, on la lave, on la pèse et l'on détermine ainsi le cuivre 
dissous. On répète l'expérience avec des solutions d'argent de concen- 
tration croissante et l'on trouve, 1* que la quantité de cuivre dissous 
dans l'unité de temps augmente plus rapidement que la concentration 
de la liqueur argcntique ; S* que, pour les solutions d'argent depuis 
0,3!1 "/q jusqu'à 3,S <*/o, lorsqu'on double la concentratim, l'on triple la 
guantité de cuivre dissous. Celle loi n'est pas vériSée pour les liqueurs 
plus concentrées, quialiaquent moins le cuivre que le calcul ne le fe- 
rait supposer. Des expériences analogues furent faites avec le chlorure 
de cuivre et le zinc, le sulfate de cuivre et le zinc, le nilrate de plomb 
et le zinc, le sulfate de cuivre et le fer, etc. Dans tous les cas, lorsqu'il 
n'j a paâ d'action secondaire et avec des liqueurs étendues, la loi des 
S/3 se vérifie. 

On a répété les expériences en faisant^déposer l'argent non plus sur 
le cuivre,mais sur une lame d'argent reliéeàcelle-ci et entourée d'une 
solution de nitrate de cuivre placée dans un vase poreux plongeant 
dans le nilrate d'argent. La perte de poids du cuivre tut dans ce cas 
presque exactement celle qu'on pouvait calculer d'après la concentra- 
lion du nilrate d'argent. I. 'action cbimique est accélérée non pas seu- 
lement par la concentration de la solution de nitrate d'argent, mais 
encore par celle du nitrate de cuivre. Dans l'expérience primitive elle 
l'est également par l'addition d'un sel quelconque. C'est, comme on 
voit, une question de conductibilité électrique. 

p. A9B. — Journal of Ikt Cht- 



(1) Proeeedings of Ihe Royal Soeiety, t. m, 
ntical Socieiy [i\, t. u,p. 1139, — Chemical Nt 
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N« i 
N» 2 
N° 3 



Acide 
l»otiqae. 



91,43 

85,82 
81,70 



Acide 
ixoteai. 


Ghalenr dégagée par 1 éqait» 

d'acide hypoazoUque 

88 changeant* 

en acide azotique 

et en /icide azoteux. 


8,57 


20370 cal. 


i4,I2 


11340 


18,30 


6365 



La quantité de chaleur que dégagerait 1 équîv. d'acide hypoazotique 
en se transformant uniquement en acide azotique serait égale à 
23500 calories. La réduction de ce même acide nitrique par Thydro- 
gène s'accompagne donc d'un dégagement de chaleur égal à 
34460 — 23500 = 10960 cal. par équivalent. La rédaction de l'acide 
au maximum de concentration dégage 17500 calories; celles des 
acides de densités 1,48^ 1,46, 1,43, en donnent 17100, 16900 et 
15300. Les effets calorifiques diffèrent donc beaucoup suivant la con- 
centration. 

La valeur calorifique de la réduction de Tacide nitrique au degré 
de concentration employé dans les expériences de substitution, est 
toujours plus petite que la quantité totale de chaleur observée. — Les 
produits nitrés substitués ne gardent donc pas, comme le chlorure 
d'azote, la totalité de la chaleur disponible au moment de la réac- 
tion; ils en perdent une fraction qu'on o'btient dans chaque Cas parti- 
culier, en retranchant des phénomènes calorifiques mesurés la cha- 
leur de réduction qui correspond à l'acide nitrique employé. 



Frodoits 
de sabatitation. 



Nitrobenzine 

Binitrobenzine 

Nitrotoluène 

Binitrotoluène 

Nilronaphtaline 

Binitronaphtaline 



Ghalenr dégagée 

par 1 équiy. 

delà 

matière organique. 

38400 

76800 

380Q() 

76000 

36500 

73000 



Chaleur fournie 

par la réduction de 

l'acide nitrique 

employé. 

16900 

34400 

16900 

34400 

15200 

32300 



Chaleur perdue 

par 

le composé. 

21500 
42400 
21100 
41600 
21300 
40100 



La production des étbers nitriques s'accompagne d'un dégagement 
calorifique moindre : 



Etiiers nitriques. 

Nitroglycérine 

Coton-poudre 

Nitromannite 



Chaleur dégagée 

par équivalent 

du corps. 

19000 cal. 

52000 

24500 



Chaleur dégagée 

par équivalent 
d'acide azotique fixé. 

6300 cal. 
10400 
4080 



Les valeurs obtenues dans ce cas mesurent les phénomènes calori- 
fiques qui accompagnent la mise en liberté de 2 équiv. d'eau ou d'un 
multiple de ce nombre, et leur remplacement par 1 ou plusieurs 
équivalents d'acide azotique monohydraté. 



■ 






r 



t 




t 
w 

t. ' 
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9. I>a rorqutEoa de l'acide cysnfaydrique au moyen du formia 
d'&mmonisqiie absorberait 13400 cal. si elle pouvait avoir lieu à 
température ordinaire avec le sel solide. Le sel fondu absorbera pr 
de 36000 cal. en produisant de l'eau et de l'acide cyanhydrique < 
Tapeur. 

10. La décomposition de la formianiide C^H^AzO* par l'acide chlorh 
drique concentré a dégagé 1400 cal. (cbilfre donné sous réserve! 
résullat daquel on peut conclure encore que la transformation du h 
miale d'ammoniaque fondu eu formiamide et en eau à l'élat gazei 
doit absorber un nombre voisin de 18000 cal. 

H. Réciproquement, la fixation des éléments de l'eau soit sur I' 
mide , soit sur le nitrile formique en dissolution avec reproduction i 
sel ammoniacal dissous, dégage 140O cal. pourl'amide et 10800 po 
le nilrile. 

11. Cyanose de poiàSsiDM. — CyH en se dissolvant dans 40 fois S' 
poids d'eau dégage 400 cal. 

CyH étendu et KO étendue dégagent 2960 c. 

CyK pur en se dissolvant dans beaucoup d'eau (I pour 140) en a 
sorbe 2960. 

Ou déduit de ces nombres que la cbaleur dégagée dans la formali 
du cyanure de potassium depuis ses éléments ^ + 12200 cal. . 

2. La formation directe du cyanure de potassium semble avoir li 
en effet à une haute température lorsqu'on fait agir l'azote sur 
charbon imprégné de carbonate de potasse. 

3. L'union du cyanogène avec le potassium a lieu directeme: 
Cette union dégage aSOOO cal. 

4. La substitution du chlore au brouie vis-à-vis de K dégage 13500 c 
La substitution du brome A l'iode id. 1S90O 

C'est à peu prËsIe même chilTre. 

Au contraire, la substitution du chlore an cyanogène donne c 
résultats divergents. Cette divergence est corrélative de la grande é 
férence qui existe entre les chaleurs de dissolution des deui bydi 
cides comme entre leurs chaleurs de combinaison avec la potasse. 

5. Il y a Irès-peu de chaleur dégagée dans l'union de l'acide cyi 
hydrique avec la potaese ; aussi ce cyanure est-Jldéttuitpar lesacii 
les plus faibles, même par l'acide carbonique. 

6. La production du formiate da potasse par le cyanure de potassii 
dissous a lieu directement, mais lentement. Elle dégage SiiOO cal. 

Le même formiate se fait facilement par l'action du cyanure de ] 
lassium fondu sur la vapeur. La chaleur dégagée est de 19000 cal. 
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VI. Chlorure de cvatiogënb. — I. Le chlorure de cjaaagèae, ei 
changeant en acide carbonique et en chlorures de poUsMum et d'i 
monium sous l'iDBueace âa la potasse âteadue, dégage 61700 ciJ. 

La chaleur de vaporisaUcn du chlorure de cjaaogëDe est de 8 
calories. 

2. On conclut de ces nombres que la production du chlorure 

cyanogène gaceoi, à paitir de ses élémeots, absorbe 33300 < 

liquide id. id, 14300 

VII. lODDiiE DE cï&NOGÈNE, — La l'éactïoQ de l'iode solide sui 
cyanure de potassium dissous dégage 6400 cal. 

La dissolution de l'iodure de cyanogène dans 75 p. d'eau abso 
pour Cîl 2800 cal. Oa lire de là : 

C« + ÂB + I = C«AiI (solide) — 53100 cal. 
Cy + ! = Cyl ■ — 12100 » 

VIII. Bbomdhg db cyanogène. — La production de ce corps pat 1' 
fion du brame sur le cjeanre de potassium dissous dégage 3S4O0 • 
environ. On tire de là : 

G* + Az + Br = C*AïBr (dissous) — 40000 cal. 

CAzBr solide produirait environ — 37000 » 

Cy + Br = CïBr (solide) + 4000 -> 

ËQ résumé, l'union du cyanogène avec le chlore dégage beauct 

de chaleur. Avec le brome, le dégagement est faible ou nulsuii. 

l'étal du bromure. Avec l'iode, il y a toujours absorption de cfaaie 

Aussi s'explique- t-on aisémeol pourquoi la formalion de l'iodure 

même celle du bromure u'ont lieu qu'à la condition d'employei 

cyaaure de polasàum, c'est-i-dira de taire intervenir une éner 

supplémentaire, celle qui est due àla formation de l'iodure ou du b 

mure de potassium. 

Kar I* form«tiOB 4e« eoinpMiéii orgaaiques qui dérivent de l'*el 
MOtifiae, par M. BER'TIIEIiOT (l]. 

La force explosive des composés nitrocarbonés résulte d'une so 
de combustion interne, et celte force eit d'autant pins grande que 
combustion développe plus de gaz et plus de chaleur. Or la chaU 
dégagée par la combustion sera d'autant plus considérable, lou 
choses égales d'ailleurs, que l'union préalable de l'acide azotique ai 
le principe organique aura dégagé moins de chaleur, c'est-à-dire q 

(1) Comptes rendta, t. Lïini, p. seO. 



'\ 
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Poudre-coton. Ce corps a été préparé avec Tacide nitrosulforique. On 
a arrêté chaque fois Texpérience au bout de vingt minutes et on a 
pesé la poudre-coton pour avoir le poids d'acide fixé. II s*e8t élevé 
chaque fois à 4 Vs équivalents. La chaleur dégagée est de H 000 calf 
par équivalent d*acide fixé, soit pour la réaction normale : 

CÎ4HÎ0O20 + 5(AzO«H) = CWH«0O*0(AzO«H)5 + SH^O», 

55000 calories. Ces chifi'res remportent sur ceux de la nitroglycérine, 
ce qui explique la stabilité relative plus grande de la poudre-coton. 

Amidon azotique. La réaction dégage 42000 calories. 

Nitrobenzine. La réaction normale dégage 36200 cal. 

Binitrobenzine. La réaction normale dégage 36060 calories, la binitro- 
bemzine étant solide. 

La chaleur dégagée est donc proportionnelle au nombre d'équiva- 
lents fixés. Cette quantité étant beaucoup plus grande pour ces corps 
que pour la nitroglycérine, la poudre-coton, etc., on comprend pour- 
quoi Ténergie explosive des derniers composés est plus grande et leur 
stabilité moindre ; enfin, pourquoi ils se comportent comme des ' 
étbers', décomposables par la potasse. La potasse, dont l'union avec 
l'acide azotique ne dégage que 44000 calories environ, ne peut fournir 
l'énergie nécessaire pour reconstituer l'acide et la benzine dont Punion 
a dégagé 36000 calories. Ce chiffre est à peu près la quantité de cha- 
leur dégagée dans la réaction de l'hydrogène sur l'acide azotique, 
l'eau et l'acide azoteux étant liquides. Cette remarque montre que la 
formation des benzines nitrées peut être assimilée à une oxydation, 
tandis que la formation de i'éther azotique et de la Bitroglycérine re- 
présente une simple restitution des éléments de l'acide à ceux de l'eau. 

Benzine chloronitrée. La réaction dégage 36000 calories. 

Aûide niirobenzoîque. La réaction dégage encore 36000 calories envi- 
ron. Ce chiffre se retrouve donc à peu près constant dans la nitrifi- 
cation de la benzine et de ses dérivés immédiats (1). 

Sur l'influenee de la ealeination à diverses températures 
sar la densité et les propriétés thermoehimiques de la magnésie, 

par M. DIVTE (2). 

Les densités sont prises dans l'essence de térébenthine. On fait le ^ 

vide dans le flacon à densité où l'on a introduit la magnésie, puis on y 

(1) L'exactitude des résultats obtenus par M. Bertbelot vient d'être contestée 
par M. Tbomsen, dans une critique insérée dans les Berichte der Deutsche che- 
mische Geselischaft, 1871, n« 5. (Réd.) 

(2} Comptes rendus^ t. Lxzni, p. 111^ 191 et 271. 

NOUV. SÉR., T XVI. 1871. — 80C. CHIK. 15 
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Cette magnésie donne un hydrate qui, au bout de deqx moisj de- 
vient três-dur et translucide , semblable au marbre et plus dur que 
lui (D. à 0» = 2,604). 

Cbaleur de dissolution dans l'acide ehiorhydrique c 

I II Moyenne 

eUfi 6a0,0 632^6. 



•or l'inflaenee qn'eieree lu «ristalliMitioB de l'oxyde de ffedmiwn 
ffur la chelear dégagée pondant sa eombinaifloii, 

par m. DITTE (2). 

L'oxyde a été dissous dans l'acide sulfurique contenant SSS^'jS S(HH* 
par litre. Il a dégagé les quantités de chaleur suivantes mesurées à 
Taide du calorimètre à mercure. 

Oœyde noir cristaîliséy de la calcination du nitrate, par gramme : 

I II Moyenne 

228,8 230,6 229,6. 

Oxyde orangé amorphe de la décomposition du carbonate (i et ii) ou 
de. la combustion du cadmium (m). 

I II III Moyenne 

231,3 235,9 234^9 234,1. 

(1) M. Marlgnac a contrôlé les résaltats annoncés par M. Ditte et ne les a pa3 
troufés exacts. D'après ses expériences, le degré de calcination est sans in- 
fluence sur la quantité de chaleur dégagée par la dissolution de Toxyde dans uu 
acide. Ainsi, 1 gr. de magnésie, chauffée à /Ii44*^, au rouge et au rouge vif, a dégagé 
87/i, 875 et 867 calories, en se dissolvant dans l'acide sulfurique. 

De même, To&yde de zinc, calciné à diverses tef#pératures, a dégagé 261, 
266 et 26& calories. Sa calcination a donc été sans influence. {Archives des 
Sciences physiques et naturelles, t. XLII, p. 209.) 

(2) Comptes rendus, t. lxxiii, p. 272. 
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UagniâU ealcmée au rou^-Uane. i 

I II ; 

Densité & «• 3,5705 8,5692 f 

Densité à iOQo 3,5131 » ? 

a . 0,0001634 » - '■ 

Gbtlattff ^ ^sMlntieti dans l'^de sit^uf^ne^ lOM eut. î. 

Elle ne fait plus prise sous l^au. 

La magnésie dégage donc d'autant plus de chaleur qu'elle a été por^ 
tée à une plus haute température et qu'elle se dissout plus lente- 
ment (1). 
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Sur le* apeetreii du emrbone, du bore, do alllehna, du (iUMs 



par HH. L. TR008T et P. HAUTE FEUULI^B (]}. 

Les au(eurB ont examiné le spectre de l'âtiDcelle d'induction dan^ 
IcB cliorures des éléments ci-dessus mentionuês. Ou a éliminé les raies 
1M)inniuiies qui appartienneal au chlore. Les autres raies ont été en- 
registrées. On s'est surtout appliqué à signaler les régions du spectre 
où elles se présentent avec le plus d'éclat el les limites du spectre vi- 
sible. La disposition et la perréction du speclroscope ont permis de 
noter des raies jusqu'au-delà de P et Q. 

La dispersion de l'iastrumenl est définie par les nombres suivants : 
A, 0,3; Cjl4;D, 30; F, 55; G, 71 ; H, 82; M, 90; N, 95; P, i02;Û,10S. 

Voici un résumé des résultais : 

Comiiieiicemsiit lei la .Se Fin du 

■peclrs 





dn ipeclra 


HKinmia 


Haiimiioi 


Hiiimnm 


Carbone 


18 


37—38 


Sl-53 


n—^i 


Bore 


SO 


Îi4— 45 


82— S2,5 


69,8—70,5 


Silicium 




49—50 


59—60 


76—78 


Titane 


SI 


59— d2 


84.5—85 


106-101,5 


Zirconium 


32 


82— B7 


102-105 


133-135 



En allant du carbone au zirconium on voit donc la fin du spectre 
atteindre les rerrangibilités de plus en plus fortes, les maxima lumi- 
neax qui sont au nombre de trois marcbeut aussi vers le violet. 

Mur le« spectrea de aaéUllaldes de* ranilleii dn soufre, du ehiare 
«t d« l'oMte, par H. BITTE (2). 

Voici les résultats obtenus par M. Ditte avec l'instrument et le mode 
opératoire décrits daus la note précédente. 



Pbas[thore 

Arsenic 

Antimoine 



Iode 



27 


56-58 


7*— 78 


S9,5 


60 


79-81 


31 


69-71 


89-91 




74-75 


lOS-106 


85-37 


80-84 


118—115 


it—U3 


49-51 


a 


au 


69-71 




3,5— 9i 


97-102 


" 



(1) Compta rendut, t. Liitii, p. 620. 

(3) Comptes rendus, I. uxni, p. 623 et 733. 
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t^'^ii^tence à'nu isomère de AzO^, aononcée par Nylander, n'est pas 
Ci^éée : il se forme soit du peroxyde d'azote, soit ^a mélange de ce 
c^rps avec de Tanhydride azoteux. 

^e peroxyde d'azote s*upit au bioxyde en donnant de ranbydrjjjjs 
^jlpteu;^ mélaiigé de beaucoup de AzO^ si l'oii opère à basse tempéra- 
ture IPeligot), mais peu si Ton opère à une température plys élevée 
(Viyit^UF ne la précise pas); il se forme de l'anhydride azoteux pur, 
d'un bleu foncé à la température ordinaire, bleu indigo à •— 40^. Il 
commence 4 bouillir à -|- 2<> en donnant du bioxyde d'azote, 

A une température élevée le chlorure 's'unit à AzO^ et donne le 
c^rure d'azotyle AzO^Cl. 

I^e bromure d'azotyle, préparé de même, n'a pas été obtenu pur, car 
il se décompose par l'ébullition. 

L'iode ne s'unit pas à AzO^ à une température élevée. 

Le cyanogène produit une combinaison très-explosive, peut-être le 
cyanure d'azotyle AzO^CAz. 

Ces combinaisons n'ont pas lieu à froid, ou seulement en très-petite 
quantité. 

L'^^bydfide ^Qteux s'unit ^ la température ordinaire à l'oxygètte, 
pour donnei^ du peroxyde d'azote.l 

Les anhydrides sulfureux et carbonique s'unissent à A/O^àune 
basse température. Les combinaisons produites n'ont pas éU: exami- 
nées. 

La molécule du peroxyde d'azote liquide est ^202! ^ *^ vapeur à 

iOOo est au contraire AzO^ Tous les faits observés par Fauteur vien- 
nent a l'appui de cette manière de voir. 

Lp per^^^ydç d'azote n'agit pas directement sur la benzine^ mais 
en présence d'acide sulfurique^ il se forme facilement de la nitro* 
benzine. 

Sur un nouvel oxyehlorure de ^hos^fiuiire, 
par uni. ilL. QEIJTHER et A.. WOLCVLAJEMjI» (1). 

On ne connaissait jusqu'à présent que l'oj^ychlorure POCF corres- 
pondant à l'acide phosphprique ordinaire (2). Les auteurs pot obtenu 

(1) Deutsche chemische GeselUefuxft^ t. iv, p. 7ô6 (1871), n« 14. 

(2) A roccasion de cette note, M. G* Quatavson meationne la formation du 
chlorure métàpbosplioriquë PO^Gi, qu'il a obtenu par Faction à 200*" de l'anhy- 
dride p^çsphorique sur l'oiychlorure de phosphore : 

PK)» 4- POCl» = 3P0«C1. 

C'est une masse sirupeuse transparente. Deutsche chemische GeseUschaft^ t. iv, 
p. 863 (1871)i n" 19. 
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Sur 1* eri«talli»atioB de roxyehlorare et de roxybromoehlontre 

de phosphore, 

par uni. Jk. QEIJTnER et A,. snCHAEIiM (1). 

On pouvait espérer obtenir le chlorure pyrophosphorique d'après 
l'égualion 3P805 + 4PC15 = 5P203C14; mais cet le réaction ne se pro- 
duit pas, ni à chaud ni à froid. En cherchant à la réaliser à une basse 
température, les auteurs obtinrent des lamelles cristallines incolores, 
fusibles peu au-dessus de 0® et se reformant par un nouveau refroidis- 
sement, de manière à occuper tout le liquide. Ces cristaux sont de Toxy- 
chlorure de phosphore ordinaire. Si Ton refroidit cet oxychlorure pur 
à — 10«, il reste liquide; mais si on vient à le toucher avec une ba- 
guette de verre, il se prend en une masse cristalline, formée delamelles 
ou d'aiguilles, fusibles de nouveau à — 1*^,5. Au contact de la glace 
ou de la solution froide de sel marin, ces cristaux ne se décomposent 
que lentement. Un fragment de ces cristaux suffit pour faire solidifier 
de l'oxychlorure refroidi à — 2*>, 

L'oxychlorobromure de phosphore, qu'on ne connaissait également 
qu'à l'état liquide, cristallise de môme au-dessous de 0*" en^lamelles qui 
ne fondent qu'à+ H<>etqui paraissent être isomorphes avecToxybro- 
mure et avec l'oxychlorure de phosphore. 

itiir le salfobromure de phosphore, parlHI. A. MUCMI A WlilS (2). 

Dans l'action du brome sur le trisulfure de phosphore, l'auteur a 
obtenu, entre autres produits, du sulfobromure de phosphore. 

Ce composé, PBr'S, a été décrit par Baudrimont comme une masse 
compacte jaune, à odeur repoussante. D'après l'auteur, c'est un corps 
cristallisant comme le bromure de phosphore en beaux octaèdres jau- 
nes, d'une odeur aromatique irritante, fusible à 33**. 

Il reste facilement en surfusion, état qui cesse au contact d'un corps 
froid. Il ne distille pas sans décomposition. Il est soluble dans l'éther, 
le sulfure de carbone, le trichlorure et le tribromure de phosphore. 
L'eau ne le décompose que lentement, en donnant du soufre, de Thy- 
drogène sulfuré, de l'acide phosphoreux et de Tacide phosphorique. 
(Le sulfochlorure est également peu décomposable par l'eau et il dis- 
tille en partie avec la vapeur d'eau.) 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, U iv, p. 769 (1871), no ift. 

(2) Deutsche chemische Gesellschoft, t. iv, p. 777 (1871), n» Ik. 
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Température de décomposition de l'hydrogène «nlfuré, 

par H. jr. MYEnS (1). 

D*après les tr&ités de chimie, Thydrogène sulfuré n'est décomposé 
qu'au rouge ; Tauteur a trouvé, au contraire, que ce gaz se décomposa 
déjà à 400^ et que cette décomposition est très*considérable 4 la tem* 
pésature d'ébuUition du soufre. 

•or le poiiToir *1i«orlMinÉ da plioflpiiore venge» 
par m. W. SESTIM (2). 

Le phosphore rouge possède un pouvoir absorbant comparable i * 
celui du charbon. Celui qui reste comme résidu dans la préparation 
de riodure d'éthyle retient énergiquement de l'iode (3 à 4 <»/o) , môme 
lorsqu'on Ta traité un grand nombre de fols par Téther. Si on le lave ^ 
au sulfure de carbone, il se charge d'un peu de soufre. Cet iode peut 
être enlevé par la potasse caustique. Du sulfure de carbone, coloré par E 

de l'iode, se décolore par l'agitation avec du phosphore rouge. S 

Une solution éthérée de rouge d'aniline est décolorée par l'agitation 
avec du phosphore rouge, et la matière colorante peut de nouveau 
être enlevée à ce dernier par un traitement à l'alcool. 

Action de l'aeide «ulfareux «or le« pliosplinteii et le# eoniJ^in«ki4eiif| 
analogue*» par IH. B.-l¥. GERIiAIVD (3). 

NouB nous bornerons à extraire du Mémoire très-circonstancié de 
l'auteur les conclusions qu'il en tire lui-même. 

I. L'acide sulfuceux aqueux agit sur un grand nombre de phosphates 
en les dissolvant, même lorsque le sulfate correspondant est insoluble 
ou peu soluble. Les phosphates basiques se combinent dans ce cas à 
4 ou 6 molécules, et les phosphates neutres à 2 molécules SO^. Par 
Pexpulsion de S0>, les phosphates primitifs sont régénérés. 

Pour ce qui concerne le phosphate tricalcique, nous renvoyons à la 
note d^à publiée dans ce recueil (4). 

Les solutions des phosphates dans l'acide sulfureux retienn»^ ce 
dernier beaucoup plus énergiquement que sa solution aqueuse. 

(1) Annaden der Chemie und Phamyade, t. iCux, p. 114. liùUet 1^971. 

(2) Gazetta chimica italiana, 1. 1, p. 313. — Deutsche chermçbe GsselUchafim 
t. ÏV, p. 755 (1871), n» 13. 

(3) Jinstnal fSr pmktisohe Ckemie, bout, «ér., t. iv, p. 97 (1671)» A* 19. 

(4) Bulletin de la Société chimique^ %, xtv, p« 37. 
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i(ur le« Amalgames de potassium et de sodium, 
par nm. C. KRAVT et O. POPP (1). 

Lorsqu'on introduit de ramalgame de sodium^ à 3 °/o de sodium, 
dans une solution aqueuse de potasse ou de carbonate de potasse, on 
rencontre, après plusieurs jours, dans le mercure qui s'est séparé^ des 
cristaux volumineux d'amalgame de potassium ; ce sont des cubes et 
des dodécaèdres rhomboïdaux. La composition de cet amalgame varie 
avec la concentration de la solution et la durée du contact, Voici la 
composition de divers échantillons : 

12 3 4 5 ! 

Hg 98,044 98,240 98,2£fO 98,420 98,370 

K 0,934 1,388 1,469 1,310 1,560 

Na 0,641 0,132 0,084 0,119 0,036 

Déposé après 24 heures d'une solution chaude à 5 Vo de CO'K*. 

— 10 jours — 10 o/o — , 

— 48 heures — 10 % de potasse. 
5) , Obtenu accidentellement. 

Les auteurs pensent que le sodium y est simplement mélangé à 
l'état d'amalgame Na^Hg^^; si Ton déduit ce dernier de la composition 
totale, on trouve pour l'amalgame de potassium cristallisé K^Hg^. 

Si Ton remplace le carbonate potassique par du carbonate sodique, 
il se dépose de longues aiguilles d'un amalgame dont la composi- 
tion correspond à peu près à la formule Na^Hg^^. 

IVouTelles eomtributions à. l'histoire du earbone, 
par ni. BERTHEIiOT (2). 

I. Carbone de la météorite de Cranboume. — Celte météorite, étudiée 
par M. Maskelyne, contient une matière charbonneuse amorphe. 

Ce carbone amorphe a été traité par l'acide nitrique seul pour en 
séparer de la pyrite, puis par un mélange d'acide nitrique fumant et 
de chlorate de potasse. Après deux traitements, on a obtenu un oxyde 
graphitique verdâlre, identique avec l'oxyde du graphite cristallisé de 
la fonte, mais distinct de la plombagine. 

En conséquence, le carbone de celle méléorile doit élre envisagé 
comme du carbone dissous par le fer en fusion. Il a dû prendre 
naissance sous Tinfluence d'une température très-élevée. On pourrait 
encore allribuer sa formation et son association avec la pyrite à la 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. eux, p. 188. Août 1871. 

(2) Comptes rendus, t, Lxxni, p. 494. 
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La solution filtrée laisse déposer par le i*eth)idîs8êment un peu de 
soufre cristallisé; elle est d'un brun-rouge très-foncé, légèfrement 
alcaline, et n'est pas caustique. 

On sait que les acides, même Tacide carbonique, décomposent le 
pentasulfure de potassium en dégageant H^S et précipitant du soufre; 
les sulfures acides (p. ex : CS^jSb^Sî*, etcO le décomposent également 
en précipitant du soufre et en donnant le sulfosel correspondant. 

La vapeur d*eau décompose K^S^ en fusion, d'après Téquation : 

K«S» + 4H«0 = K2S0* + 4H«S. 

Par Tébullition avec l'eau, il éprouve une décomposition analogue 
et donne de l'hyposulfite, sans dépôt de soufre : 

K2S5 + 3H«0 «: K«Sa03 + 3H«S. 

Les solutions aqueuses et alcooliques donnent avec les&eis de strych- 
nine un {)réc!pité cristallin que i'ébullition décompose en déga- 
geant H^S, tandis que la strychnine se dissout et qu*il se dépose du i^ 
soufre. 

Le persulfùre d'hydrogène préparé à l'aide de K^S*, et que l'auteur 
envisage comme H^S^^, est décomposé par la nitrobenzine, par l'ani- 
line, par la potasse. Traité par une solution alcoolique de sulfhydrate 
KHS, il donne un dégagement de H^S et un précipité cristallin jaune 
qui se dissout par l'addition d'eau; la solution aqueuse renferme 
K^S^. £nfin^ ajouté à une solution sulfocarbonique de strychnine, le 
persulfure d'hydrogène donne un précipité floconneui rouge qui se 
dissout à chaud et cristallise par le refroidissement. 

La décomposition du persulfure de potassium par les sulfacides 
conduit à l'enviss^er comme un sulfosel dans lequel S^ joue le rôle de 
radical sulfacide (l'acide étant H^^). La décomposition de H^^ en 
soufre et H^S est analogue à la déshydratation de l'acide carbonique : 

H2C03 = H20 + C02 et H^S» = H^S + S*. 

La réaction, signalée plus haut, de H^S^^ sur la solution alcoolique 
de KHS vient à l'appui de cette interprétation; il en est de môme de 
l'action du soufre sur le sulfhydrate de potassium : 

2KHS -h S* = K2S5 + H2S. 

Le persulfure K^S* peut être envisagé comme du sulfate K*SO* dont 
les 4 atomes d'oxygène sont remplacés par du soufre K^.S*, de même 
que l'hyposulfite ou thîosulfate est K^O.SO^S. L'auteur admet que le 
soufre est di-, tétra- ou hexatomique, et il représente les polysulfures, 
sulfates, sulfiteti, etc., parles formules 
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fait Texpérience. La flamme est d*un violet intense. La décharge de 
la bobine d'induction donne aussi lieu à un dépôt de silicium. On ob- 
tient encore ce même dépôt en remplaçant les charbons par deux 
pointes en silicium fondu. Dans ce dernier cas, on peut constater la 
formation d'une matière blanche volatile. C'est un sous-fluorure jouis- 
sant des mêmes propriétés caractéristiques que le sous-chlorure dont 
il va être question. 

Dans les tubes en porcelaine, comme il est impossible d'éviter com- 
plètement la présence de l'oxyde de carbone, avec le silicium, il se 
dépose de la silice provenant delà réaction de l'oxyde de carbone sur 
le sous-fluorure, qui se décompose en passant du rouge-blanc au rouge 
vif. 

Le chlorure de silicium peut être aussi employé pour transporter le 
silicium d'un point à un autre d'un tube chauffé à une température 
élevée. Une quantité limitée de chlorure suffit pour le transport d'une 
quantité illimitée de silicium. Le dépôt se forme des deux côtés de la 
partie chauffée du tube et est composé d'un entrelacement de cris- 
taux à peu près imperméable aux gaz. Les limites de température en- 
tre lesquelles le silicium se dépose ainsi en cristaux sont comprises 
entre bOO et 800°. 

Voici maintenant le mécanisme de ce transport. L'action du fluo- 
rure et du chlorure consiste dans la formation d'un sous* fluorure et 
d'un sous-chlorure qui sont très-stables au rouge-blanc, très stables 
aussi à la température ordinaire, et qui n'ont de tension de dissocia- 
tion qu'au rouge vif pour le fluorure et vers 900° pour le chlorure. 

Le sous-fluorure peut s'isoler par un refroidissement brusque comme 
celui dû à l'emploi de l'étincelle d'induction , ou du tube chaud et 
froid de M. H. Deville. 

Quant au sous-chlorure, il s'obtient en faisant passer rapidement le 
chlorure de silicium sur du silicium fondu ; on fait circuler le chlo- 
rure à plusieurs reprises dans le tube, en évitant le contact de l'at- 
mosphère. On peut ainsi recueillir une quantité suffisante du pro- 
duit. 

On peut employer également le tube chaud et froid. 

Le produit brut renferme beaucoup de bicblorure de silicium, avec 
une certaine quantité de sous-chlorure et un peu d'osy chlorure pro:^ 
duit par l'intervention de l'air. Par des distillations fractionnées^ on 
arrive à isoler un protochlorure et un sesquichlorure de silicium. 

Le sesquichlorure est un liquide incolore très-mobile; densité è 
0® = 1,58. Refroidi dans un mélange réfrigérant, il se soliditie à 14® 

NOUV. SÉB., T. XVI. 1871. — soc CHIM. 16 
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courant lapide de fluorure de silicium sur du silicium chauffé à une 
température voisine de celle du ramollissement de la porcelaine. Pour 
l'isoler, il faut employer le tube chaud et froid. C'est une poussière 
blanche, ténue^ qui décompose Teau en présence de Fammoniaque, 
avec dégagement d*hydrogène. Il donne avec Teau à zéro un oxyde 
hydraté qui réduit le permanganate et l'acide chromique^ mais non 
le chlorure d'or ni Tadde sélénieux. C'est donc probablemeut un fc. • 
quifluorure. 

Oxychlorures de silicium. Ayant reconnu dans les expériences précé- 
dentes la formation, par rintervention de Pair ^ d'une certaine quan- 
tité de roxychlorure Si^^Cl^ signalé par MM. Frîedel et Ladenburg, 
etd'aulres oxycMorures, les auteurs ont cherché à préparer ces pro- 
duits en plus grajide proportion. Ils ont fait agir l'oxygène sur le 
chlorure de silicium et constaté le facile déplacement du chlore par 
ce gaz dans le chlorure. lis ne pensent pas que le feldspath de la por- 
celaine cède une partie de son o-xygène, ainsi que l'ont dit MM. Friedel 
et Ladenburg (1). 

Ayant fait passer dans un tube de verre, rempli de fragments de por- 
celaine et chauffé sur une grille à gaz, un mélange d'oxygène et de 
vaj^eur de roxychlorure Si^O^Cl^^et en ayant soin de ramener le mé- 
lange dans le tube à plusleors reprises, ils ont obtenu finalement un 
liquide qui, outre l'oxychlorure employé^ renfei-mail tout une série 
d'oxychlorures de silicium nouveaux. 

Le premier de ces composés nouveaux est un liquide mobile, bouil- 
lant de 152 à 154<^, et dont la composition répond à la formule Si'^Q^P. 
Sa densité de vapeur, prise à 440^^ donne un chiffre qui correspond à 
4 voU de vapeur pour la formule précédente. 

Un second produit bout d'une manière à peu près constante vers 200°; 
l'analyse lui assigne la composition Si*(HCl*, ou un de ses multiple?. 
Sa densité de vapeur prise à 440» a été trouvée =15,5, ce qui conduit 
à doubler la formule précédente. Cet oxychlorure donne des produits 
intéressants, surtout avec l'alcool et avec le gaz ammoniac. 

Un troisième oxychlorure est un liquide bouillant vers 300". Sa 
composition centésimale répond à la formule Si^O^CP, ou à l'un de 
ses multiples. Sa densité de vapeur,^ égale à: 31,2, conduit à quadrupler 
la formule précédente* La densité théoriiïue est da 28,2 pour 
Sii^*<K3liî = 4 vol. de vapeur. 

(1) Dans nos expériences le feldi^path était attaqué , et nous avons trouvé des 
goaUelettesfondaes^ de ehlorares alcalins. Nous admettons néanmoins, ainsi que 
nous l'aYons dit, Tintervention directe de l'oi^gène libre* C. F. 
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sez de brome, fout l'Iode est éliminé. Après avoir dëcanlt! la solu 
des crtsiaux d'iode, on l'agite avec du mercure pour enlever l'iodt 
l'on filtre en évilanl autaol que possible l'accès de Itiumidité. 

On distille ensuite le liquide filtré et celui-ci abaudonne ud prO' 
solide gui cristallise en lamelles. La forme crislalliue n'a pu être 
terminée ; mais on a pu constater, &. l'aide du microscope polaris 
que les cristaux oui deux axes de double réfraction, ce qui les éloi 
de l'hexabromure, lequel est bexagonal. 

L'heiabromure est dislillable et bout vers 340°. L'beiaiodure 
contraire, se décompose i la distillation en léiraiodureet en un si 
îodure ayant une composition qui correspond àla formule Sil*. 

Trailé par la potasse, l'heiabromure dégage de l'bjdrogène. 
quantité d'hydrogène correspond à peu près jL ce qui est exigé pa 
formule SitBi». 

L'bexacblorure de silicium a été obtenu en chauffant doucea 
de l'bexaiodure avec du bicblorure de mercure. On a employé ce 
ci de prérérence au chlore, de peur qu'Une se formflt dulélrachloc 
par l'action d'un excès de chlore. L'aclion est vive ; elle comme 
déjà à froid ; il se (orme de l'iodure de mercure et un produit qui 
tille eniretiiet 148°. Le produit, distillé encore une fois sur le bicl 
rure de mercure pour lui enlever des traces d'iode, constilue t'hi 
chlorure de silicium. 

Avec la potasse, il dégage la quantité d'hydrogène correspondai 
la formule Si^Cl^. Il est incolore , fume à l'air et crislalliee à I», 

L'eau le décompose rapidement, en fournissant un produit quir< 
en grande partie dissous dans la solution chlorbydrique formée et 
l'amunoniaque précipite sous la forme d'une masse floconneuse, t 
dégagement d'hydrogène. 

Ce chlorure fournira sans doute l'étber silicique Si^COC^H^)* qui 
pas encore été préparé. 

Cet hexachlorure, UH. Friedel et Ladenburg avaient en vain css 
de l'obtenir en opérant comme l'ont fait avec succès UU, Troost 
Hautefeuille; la lempëralure à laquelle ils avaieni cbaulTé leurs tu 
de porcelaine, un peu inférieure à celle de la fusion du silicium, i 
vait pas été suftiGaatc pour sa production. Dans cette série d'expëri 
ces, prolongée assez longtemps, ils avalent obsené le transport e 
cristallisation du silicium, et même l'agglomération de crislaut in' 
duits dans les tubes, 

U. Friedel a employé les masses cohérentes de silicium ainsi I 
niées pour tenter de produire par l'aclion do l'arc voltalque sui 
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rogëne, un hydrogène Eilicé analogae 
a réalisé la 3<rnthése par ce procédé. Il 
i ; mail les deux pôlea se sont recou- 
tilicium amorphe rolatiiéeiiar la c&a- 
3 la déco mposif ion d'un produit dlici- 
rs conslaté que l'Ëtiacelle d'indaclion 
rogëoe silice. 

Avu,, par M. J. de BKML1.IIVS {I}. 

hei sur la composition de l'acide ferri- 
t cause de sa facile décomposilion, ne 
le à la fiiaiion du rapport de l'oxyda de 
blenienl. Le ferratc de baryum est plui 
n. — L'auteur a essayé d'abord d'absor- 
r la décompoiilion du ferrate eouï l'io- 
aolulioa d'acide oxalique ou de sel Ter- 
Dt pas donné de résultais satisraisants, 
décomposition de l'acide ferrique n'est 
le partie se dégage i l'état libre. — La 
re, a fourni de bons résultais. On Tait 
mëliquement, sur le ferrate de baryuoi, 
m d'iodure de potassium, addilionsfe 
lité très-JDEurSsaDle pour la décompo- 
it le ferrate est dissous, on ty'oute de 
laufTe le flacon hermétiquement fermé 
60°. Alors 00 dose dans la liqueur l'iode 

intpour formule FeO^, sa décomposilioa 
être exprimée par l'équation suivanlc : 

BaCIî -t- 8KCI 4- FeiCi* + 8H»0 + SI. 

Ite équatioa 1« quanlité d'oi;da de fer 
liberté et l'a comparée à l'oxyde de fer 

ihi&es ; 

S 0,03134 ; 0,0271 ; 0,039«8 
0,0337 ; ©.0Ï«7 ; 0,0397 

ibres confirme la formule FeO^ pour 
if>, t. iT, p. s» riSTi), B* il. 
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Eq âécomposant le Terrais de baryum par l'acide nUiique, i 
raol l'oiygène dégagé el dosanl l'oxyde de fer Torinf, l'aulc 
arrivé au inCme résultat : 

Rapport de t'oxygène dégagé (Calcul 1 : 3,333 

à l'oxyde de fer formé (Expérience 1 : 3,304 

B«eliepehe« anr rh^ilrate ferriqae, par H. E. BBESClin 

L'auleur a étudié l'hydrate de fer précipité d'une aolntlon de 
rure ferrique (densité 1,01) par l'ammoniaque (densité 0,9fl). L 
cipité a été lavé t froid par décantatioa pendant 6 heures, jeté : 
Sltre, comprimé et séché sur l'acide sulfurique. Aprfs 3 moii 
perdait plus de son poids, et renfermait alors pour SO parlios d'oT 
fer 4,7875 p. d'eausedégageantà 100° et 10,877a d'eau totale. Ce: 
fresneconduisent pas aune formule simple. I. 'hydrate ferrique pi 
de celte maniâre était déjà en partie modilié ; ii était moins s 
dans les acides nitrique et acétique que l'hydrate récemment 
pité. — L'auteur a donc ccsayé de sécher l'hydrate ferrique pli 
pidement. Après l'avoir lavé complètement par décanlalion, il 1 
. layé dans l'alcool absolu et il a ajouté de l'élher. Le tout étant je 
un filtre, il a continué à laver l'hydrate avec de l'éther jusqu'à i 
cément complet de l'eau et de l'alcool. Le produit ainsi préparé 
autres l'évaporalion spontanée de l'éther une poudre ténue, (and 
t'Lydrate ordinaire se dessèche en fragments dura. 

Lorsqu'on n'en prépare que de petites quantités (ce qui exige 
ron 1/2 heure), l'hydrate sec ne diffère guère de l'hydrate récen 
précipité. En opérant sur des quantités plus grandes, on obtiei 
produits légèrement altérés. 

Cet hydrate, après avoir séjourné Smois sur l'acide sulfurique 
d&it à I00°, sur 80 p. d'oxyde ferriqae, 9,132 P- d'eau, l'eau totale 
de 18,413 p. Dans une autre expérience on a obtenu 16,004 p. 
totale. 

De ces chiffres on peut déduire pour l'hydrate séché sur l'acidi 
furique la formule 

FeîOS.ÎHîO ou (Fe')H*0». 

L'auteur a aussi analysé un hydrate qui était resté pendant 15 

sous l'eau; il a trouvé 8,3 p. d'eau totale sur 80 p. d'oxyde ferriq 

Pour les détails, nous devons renvoyer au mémoire original. 

(1) Journal fur prak/fsclie Chemie, nouv. série, t, ni, p. 271 (1811), a' 
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Teau, il se dédouble en ammoniaque et en bichromate de potasse ; 
Tacide azoteux le décompose en dégageant de Tazote. 

Le composé insoluble formé en môme temps parait renfermer 
Cr^O^H^Az; il se dissout dans les acides avec une coloration verte; Teau 
le dissout sous pression, avec la môme couleur. 

Action de AzH^ sur Vadde chlorochromique, — M. Liebig avait déjà 
étudié cette action en 1851, et pensait que le produit qui se forme 
est du chrome métallique; plus tard, M. Schrœller envisagea ce produit 
comme de l'azoture de chrome GrAz. 

Pour modérer la réaction^ Tauteur a fait agir l'ammoniaque mélangé 
d'air sec sur l'acide chlorochromique refroidi à 0^. Peu à peu la tempé- 
rature s'est élevée et il s'est produit une vive incandescence; le résidu 
était de de l'oxyde de chrome. La réaction est au contraire très-calme 
lorsqu'on dissout le chlorure dans de l'acide acétique cristallisable^ qui 
est sans action sur lui (Carstanjen); elle a lieu alors suivant l'équation 

2Cr02C12 + eCSH^O* + 6AzH3 = Cr«06(C2H30)6 
+ 4AzH*Cl + 3H20 +2Az. 

Enfin, en opérant sur une dissolution de chlorure dans le chloro- 
forme, l'auteur a obtenu un sel brun incristallisable Cr30^(OAzH4)2, 
peu soluble dans l'eau. Ainsi^ dans aucune de ces circonstances on 

n'obtient ramideCrO^l^^gj. 

Ce sel ammoniacal^ et celui de potassium décrit plus haut, corres- 
pondent au chlorure cbromique Cr^O^Cl^, décrit par M. Thorpe. 

Lorsqu'on ajoute du chlorochromate de potassium aune solution 
chaude et concentrée de cyanure de potassium, il se produit du chro- 
mate neutre de potassium et il se dégage du chlorure de cyanogène, 
qu'on peut obtenir ainsi avec facilité; le mieux est de mélanger les 
deux corps en poudre dans un petit ballon et d'arroser le mélange 
avec un peu d'eau : 

Cr02(0K)Cl + CAzK = CrOî(OK)2 + CAzCl. 

Le peroxyde d'azote agit sur le chlorochromate de potassium en pro- 
duisant du chlorure d'azotyle AzO^Q. 

Le lyromochromate CrOKOK)Br s'obtient sous la forme d'un sel cristal- 
lin d'un brun foncé, lorsqu'on ajoute de l'acide bromhydrique concen- 
tré à une solution concentrée et bouillante de bichromate de potasse, 
et qu'on laisse refroidir. Ce sel donne du bromure d'azotyle par Tac- 
lion du peroxyde d'azote. 



r 
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Préparation du chrome cristallisé, par M. Em. ZETT!V01¥ (1). 

L'auteur utilise pour préparer le chrome, non le chlorure violet, 
mais le chlorure double de chrome el de potassium, qui s'obtient faci- 
lement en évaporant une solution aqueuse des deux sels. Ce sel double 
est une masse violette, fusible sans décomposition. La présence du 
chlorure de sodium parait nuire à sa stabilité. 

On ajoute 7o à 80 centim. cubes d'alcool à une solution de 1 00 grammes 
de bichromate de potasse dans 300 centim. cubes HClbrutet 150 centim. 
cubes d'eau. Lorsque la réaction est achevée, on évapore la solution 
en y ajoutant 160 à 180 granmies de chlorure de potassium, et on des* 
sèche le r<^sidu dans un creuset. On broie la masse violette ainsi obte- 
nue et ou la partage en quatre portions égales^ à chacune desquelles 
on ajoute 50 granmies de zinc et que l'on flaconne soigneusement, car 
ce corps est très-hygrométrique. On introduit l'une des portions dans 
un creuset de Hesse chauffé au rouge clair ; lorsqu'elle est en pleine 
fusion, on y ajoute la seconde portion, et ainsi de suite. A la fin, on 
maintient le feu pendant 1/2 à 3/4 d'heure en brassant de temps à 
autre avec une tige en fer^ puis on laisse refroidir lentement. Au fond 
du creuset se trouve un culot métallique, et la scorie est formt^.e de 
chlorure de potassium, de chlorure et d'oxyde de chrome. On nettoie 
le culot métallique, puis on le traite par l'acide nitrique étendu, qui 
dfssout le zinc et laisse le chrome métallique cristallisé. Il se dissout 
pourtant une portion du chrome, celle qui était combinée au zinc. 

Sar an bxjeUorare de ehrome décrit par 11. Zettno^v, 

par M. E. THOBPE (2). 

M. Zettnow a décrit un oxychlorure Cr^CW + 4Cr03 obtenu par l'ac- 
tion de l'acide sulfurique sur le chlorochromate K^Cr^O^Cl*, sous la 
forme d'une masse amorphe brune, très-hygroscopique. L'auteur a éga- 
lement décrit un oxychlorure ayant les mêmes propriétés et obtenu en 
chauffant l'oxychlorure ordinaire en tubes scellés. Il regarde ces deux 
oxychlorures comme identiques et les envisage comme du chlorochro- 
mate de chrome (ClCrO^Oj^Cr analogue aux chlorochromates de 

(1) Poggendorff's Ànnalen^ U ciuii, p. 477 (1871), »• 7. 

(2) Poggendorffs Ànnalen^ t. mut, ?• 320 (1871) i n« 10. 
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D'après cette formule, ce sel doit perdre 5,01 % d'oxygène par Tac- 
tioD de Teau ; la quantité observée est 5,25. 

L'auteur a en outre obtenu une combinaison cobaltique di-hexato- 
mique,par l'action du nitrite de sodium sur le sulfate acide purpuréo* 
cobaltique, en présence d'un peu d'acide cblorhydrique. Ce sel ren- 
ferme 10AzH3.CoH]13(AzO3)3 + lOAzH3.Co«(Az03)«. Il cristallise en beaux 
octaèdres d'un rouge grenat, solubles dans l'eau. 

S«r le» poidtf atoiiiii|aes du eobalt el du niekel, 

par M. B.-H. EiEE (1). 

Après avoir rappelé les procédés employés antérieurement pour 
déterminer ces poids atomiques, et en avoir indiqué les résultats, 
l'auteur décrit la méthode qu'il a suivie et qui consiste à préparer 
d'abord le cobalticyanure de baryum Co*Cy**Ba3. A cet effet, l'oxyde de 
cobalt du commerce fut transformé en sulfate et celui-ci, après calci- 
nation au rouge sombre, fut dissous dans l'eau et traité par H^S, pour 
séparer le cuivre, l'arsenic, etc. La liqueur filtrée, après avoir été trai- 
tée par le chlore pour peroxyderle fer, fut traitée par du carbouate de 
baryum, filtrée après 48 heures, remise en contact avec un excès de 
carbonate de baryum et soumise à l'action d'un courant d'acide cyaa- 
hydrique. La solution de cobalticyanure de baryum ainsi obtenue fut 
portée à Tébullition pour séparer le nickel, ainsi que des traces de fer 
et de manganèse ; enfin le mercure dissous fut précipité par H^S. 

Le cobalticyanure fut transformé par double décomposition en 
cobalticyanure de strychnine et de brucine. Ces sels cristallisent très- 
bien. On y détermina d'abord l'eau de cristallisation, puis la proportion 
de cobalt en calcinant le sel d'abord à l'air, puis dans un courant 
d'oxygène, enfin en réduisant le cobalt à l'état métallique par un 
courant d'hydrogène. 

Le cobalticyanure de strychnine Co2Cy«((?»H»Az202)6H6 + SH^O est 
en belles aiguilles, à peu près incolores, et le sel de brucine 
Co*Cy«(Cî3H26A2804)6H6 + 20H2O cristallise également bien et se dépose 
presque entièrement par le refroidissement de la solution bouillante. 
Le nombre trouvé pour le poids atomique du cobalt, par l'analyse du 
sel de strychnine, est 59,05 (moyenne de six analyses); par l'analyse 
du sel de brucine on a trouvé 59,15 (moyenne de six expériences). 

Dans une seconde série d'expériences basées sur la réduction du 
chlorure purpuréocobaltique par l'hydrogène, l'auteur est arrivé à la 

(1) Silliman's American Journal [3], t. ii, p. kk» Juillet 1871. 
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une de tous ces réBultalt conduit au nombre 
mact celui auquel est arriré H. Oumas, 59,08. 
loida alomique ilu nickel a été faile par l'ana- 
de iLrTcboioe et de brucine, 

,iï(CiiH«Ai*0ï)«H8 + 8H»0 
;ï"{C*3H«Ai*0*)«H« + 10H*0. 

emeutet complet emeol par le Ferroidissemeot 
, On tes a obtenus â t'élat de pureté en traitant 
*S, pour séparer le cuivre, t'arseuic, etc., puis 
eroijdë le Ter par le brome, pour en pirécjpi- 
Su le cobalt a été séparé par le luirile de 
puriBé Tut transrormé en nickelocyaaare de 

sels ci'dessus par double décomposition. 

été fait comme celui du coball. La nombre 
ir est SSjOI (mojeane de douie analyses). Ce 
I nombres obtenus par M. R.Schneider, &S,Ot; 
.H. Dumas avait trouvé Ii9,02â; MM. Erdmann 

0, etc. 

knarea et lea MFtNiMS de glaelBion, 

1. W. TOCZUIMKI (1). 

réacfiom. Pour débarrasser complëtemeut la 
line, l'auteurladissout dans le carbonate am- 
E d'ammoniaque pour produire ud faible pré- 
prolongée, les oxjdes étrangers passent en- 
té. Klalio avait obserré que la glucine dissoute 
niaqiie sb sépare de nouveau après quelque 
itlrmé ce fait, mais il a remarqué que le caiho- 
dissoudre un peu d'alumine et d'oiyde de fer ; 
rdenlpasisaprécipiter de nouveau. Laglucine 
ils ammonicaui ; avec le sel ammoniac, elle 
. La glucine calcinée a perdu cetle propriâté ; 
parer de la magnésie, celle-ci se dJ£iolvaut 
■es la calcînaiioa. 

lartrique empécbe la précipiUUon de fi 
e ; le sucre, legluco» et lagl;c4nDe 09t une 

t. Vit,p. a7S(1871J, n»B. 
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iofluence moins marquée (1 p. d'oxyde de fer exige 32 p. de sucre, et 
l'alumine 300 p., pour rester dissous en présence d'un alcali). 

Le chlorure platinique acide dissout une plus grande quantité de 
glucine que ne le comporte la quantité d'acide libre ; par l'addition 
d'eau et par l'évaporalion, il se sépare un corps volumineux jaune, 
dont la quantité augmente par l'addition d'alcool ; la liqueur filtrée 
fournit des cristaux qui sont peut-être le sel de Thomson. 

Cyanures de glucinium. Le cyanure de glucinium parait ne pouvoir 
exister qu'en solution très-étendue. La glucine est insoluble dans l'a- 
cide cyanhydrique ; le cyanure de baryum^ précipité par le sulfate de 
glucine, donne une solution qui no renferme que des traces de cya- 
nure de glucinium. 

La ferrocyanure de glucinium s'obtient sous la forme d'une masse 
verdâtre, par l'action du chlore sur sa solution; on obtient une masse 
cristalline vert olive, qui est le ferrocyanure. Le sulfocyanate de gluci- 
nium parait être cristallisable. 
Le nilroprussiate n'a pas pu être obtenu pur. 
Vlatinocyanure de glucinium GlPîCy* (Gl = 9,23). Il a été préparé en 
décomposant le platinocyanure de baryum par le sulfate de glucine, et 
purifié par dissolution dans un mélange d'alcool et d'éther; par l'éva- 
poralion lente, il se dépose en cristaux à faces courbes. Au-dessous de 
30° ce sel est hydraté et d'un jaune d'or ; à 30** il est orange, et 
à une température plus élevée, il présente des teintes rouges et 
vertes. 

IPlatinocyanure de magnésium et de glucinium Pt^Mg^GlCy** -|- 16H20. 
Cristaux incolores obtenus par l'évaporation d'un mélange des deux 
platinocyanures; il se forme en outre d'autres sels doubles, jaune, 
rouge , et dichroïques. Tous ces sels sont en aiguilles groupées sphéri- 
quement. 

Tartrates de glucine. Lorsqu'on évapore une solution de 1 mol. d'hy- 
drate de glucine dans 2 mol. de crème de tartre, on obtient d'abord 
des cristaux de crème de tartre, puis des agrégations cristallines rappe- 
lant les globules de levure et qui constituent untartrate basique dou- 
ble C^H^.H^.KîGW". Ce sel peut se dédoubler en crème de tartre et 
en aiguilles déliées qui paraissent être un tar traie très-basique. 
Lorsqu'on fait bouillir une solution de crème de tartre avec un excès 
de glucine, on obtient des prismes hémimorphes du sel 

C8H«G1*K20*2 + 3H20 

On obtient un tarlrate d'antimoine et de glucinium, sous la forme 



^l 
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Ua «tllfture de nioMucn Nb^S» = 5NbS,Nb«S3, correôpoirfaût à la py- 
rite magnétique Fe'^S^. 

-Uft cWorure niobeux Nb^Cls^ un pxychlopure ^%0 + çCl)» et le 
^]^lori)re niobique NbGl^. 

Voici coffiment Fauteur formule les fluonlobates^ décrits ^EJI.4liar- 
rîgnac : ^ ^ 

J?lu<mto&i<« («c po^otftum 2KF1 + J^WFP + 5«0. /^ ^ y 
Eypofluoniohite KFl + NbFl» + HO et fluorure hexg^nd^];^ ^ 

3Kn,2(NbV6IlV®)8Fl3 +'2(KFl,NbV«IlV^Fl4 +^0 ^^, ^^ ^. 

(c'est roxyfluoniobite de Marignac 5KFl,3NbOn3 + H^ ^/ . ^^\^^ 

F/uo-»7m^nonto&tYe (oxyfluoniobate de Jlarignac) ^^ ^'Vfir y'> ^ 

2KF1 + (Nbi/2Ili/2)«Fl» + 2H0 et 2KF1 + (NbV^nV'*)«)^9k <J^ | ^ O 

Flumnobites acides flMi^mm^ H- 2HFI et 3KFl,(Nb*/« I14/»)«F18+ Ht\ ^ V,y 

F/uômoèi/e cu6<gw 3KFl,(Nb3/4 IIV*)«F13. X * 

Jhumobite friclinique 4KFl,3(NbV3nWF^ + 4H0, etc., etc. 

L*auteur passe de môme en revue les niobates décrits par M. Mari- 
gnac et leur donne des formules dans lesquelles il admet toujours que 
le niobium renferme de Filménium. 

Dans la seconde partie, M. Hermann aborde l'histoire de Mménium 
lui-même, pour lequel il adopte l'équivalent 52,38 (poids atomique 
= 104,75). Le métal a été préparé par Faction du sodium sur le fluo- 
rure d'ilménium, mélangé de chlorure de sodium; on Ta obtenu à 
Tétat d'une poudre noire amorphe, de 5,97 de densité (les eaux qui 
avaient servi au lavage de la masse fondue fournirent de l'acide ilmé« 
nieux). Il se dissout facilement dans FIH; calciné à Fair, il se trans- 
forme en oxyde Il^O^ en absorbant 37,96 % d'oxygène, tandis que le 
nid>ium n'en absorbe que 20,49 %. 

Oxyde brun. Se forme, entre autres, lorsqu'on chauffé-dans la flamme 
réductrice Filménium dissous dans le sel de phosphore. 

Oxyde vert. N'a pas été obtenu isolé, mais se produit par Faction du 
zinc sur la solution chlorhydrique des acides de Filménium. Il est in- 
termédiaire entre Foxyde brun et Foxyde bleu. 

Oxydebleu. S'obtient dans les menées conditions que le précédent, 
mais par une action moins prolongée. La liqueur bleue se décolpre ra- 
pidement à Fair. 

Acide ilménieux Il^O^. Se rencontre dans la colombite, avec les acides 
niobeux et tantaleux. Préparé par la fusion de Filménite de soude dans 
le bisulfate d'ammoniaque, il forme des fragments amorphes, à cassure 
vitreuse. Densité = 4,33. Préparé de môme avec le bisulfate de po~ 

NODV. 8ÉB., T. XVI. 4871. — SOC. CHÏM. i7 
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•éparsIioM de 1« nuiyBésIe et dee alealki, 
par M. Th. SCHEEBER (1). 

On évapore presque à sec la solution chlorhydrique des bases^ on 7 
ajoute de Toxaiate d'ammoniaque, on évapore à sec et Ton calcine lé- 
gèrement. On reprend alors par Teau, qui dissout les sels alcalins et 
laisse la magnésie à Tétat de carbonate. Ce procédé repose sur la for- 
mation d'oxalatO/de magnésie qui se transforme en carbonate par la 
calcination. Cette séparation ne réussit pas si Ton remplace l'oxalate 
par le carbonate d'ammoniaque. 

Si les bases sont à l'état de sulfate, le procédé réussit moins bien. 

11 est inutile d'ajouter que l'oxalate d'ammoniaque que l'on emploie 
ne doit pas laisser de résidu fixe. 

Sar le dosage da «oufre à l'état de «ulfate de baryte, 
par MM. TEttCHEMACHEB et SMITH (2). 

Le procédé de dosage du soufre^ dans la pyrite par exemple, par oxy- 
dation et précipitation à l'aide du cblorure de baryum en présence de 
l'acide chlorhydrique, parait aux auteurs ne pas donner de résultats 
rigoureusement concordants, tant à cause de la légère solubilité du 
précipité dans l'acide chlorhydrique faible et chaud, et de J'entraine- 
ment de sels étrangers par le sulfate de baryte, qu'à cause delà réduc- 
tion sensible de ce corps à la température à laquelle on le calcine. Us 
préfèrent faire une solution titrée de chlorure de baryum par poids. On 
peut en vérifier le titre en la versant dans de l'acide sulfurique faible 
et bouillant, et pesant le précipité, qui dans ce cas ne contient pas sen- 
siblement de cblore, tandis qu'il en contiendrait si l'on versait l'acide 
dans le chlorure. Cela fait, on précipite à l'ébullition l'acide sulfurique 
à doser par la solution titrée de cblorure de baryum jusqu'à ce qu'une 
partie de la liqueur, filtrée sur un petit filtre, ne précipite plus par la 
liqueur barytique. On remet à chaque essai la liqueur fiitrde avec le 
reste de la matière à analyser. La quantité de liqueur barytique em- 
ployée, évaluée en volume ou mieux en poids, donne facilement la 
quantité d'acide sulfurique cherchée. 

(1) Journal fur praktische Ckemie^ oouv. sér., t. Jii, p. 476 (ld71), n» 10. 

(2) Chemical News, t. xiiv, p. 61, 66 et 171. 
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de9 sutftitM^ on Pécrase sur une assiette. La moindre (race de sulfure 
fonhé peut être décelée avec une goutte d*uae solution de nîtroprus- 
siate de sodium. 1 à % minutes suffisent pour obtenir cette réaction. 

Oosage de Thydrate de sodium en présence du earbonale, 

par M. TCCHSCHjmD (1). 

Ce, dosage est basé sur le fait suivant : une dissolution de carbonate 
de sodium renfermant de i*hydi ate de sodium colore le papier de cur-* 
cuma en rouge jaunâtre» tandis que le carbonate seul produit une 
coloration fouge cramoisi. Voici comment on opère : on ajoute au 
liquide renfermant Thydrate et le carbonate de sodium une dissolution 
titrée d'acide sulfurique et l'on place de temps en temps une goutte 
de la liqueur sur du papier de curcuma sec ; au commencement» on 
voit apparaître sur le papier un rond d*un rouge jaunâtre entouré 
d'une zone rouge cramoisi; ce rond disparaît déplus eu plus, à mesure 
que la soude libre est neutralisée, et lorsque la tacbe est d'une couleur 
uniforme on cesse la titration. L'auteur détermine ainsi l'hydrate de 
sodium à 0,5 p. c. près. Ce procédé pourra être employé avec avan- 
tage dans rindustrie. 

IVonvean dosage dn aine, par M. H. TAHm (2). 

^ On précipita et Ton redissout l'oxyde de zinc par rammoniaquè. On 
versé dé Tacide cblorhydrique jusqu'à légère réaction acide ; puis on 
ajoute dû phosphate de soude ordinaire. 11 se forme un volumineux 
précipité de phosphate de zinc, qui, à une température voisiné de 
Fébullitlon, se combine en quelques minutes au phosphate d'ammonia- 
que et donne un précipité blanc compacte de phosphate ammoniaco- 
zincique. Celui-ci, séché à 100% possède la composition représentée par 
la formule Zn(AzH4)P0* et renferme 36,49 ^{^ de zinc (d'où Zn = 65,5). Ce 
phosphate double caldoé sur la lampe à gaz se coavedit en pyropbos- 
phate Zn^P^O^, mais il y a perte de zinc. 

Le précipité ammoniaco-zincique n'est pas absolument insoluble et 
U adhère aux vases. Il doit être lavé plusieurs fois, parce qu'il entraîne 
les sels, mais il ne passe pas au travers des filtres et les dosages sont 
assez satisfaisants, pourvu qu'on n'ait en présence ni nickel, ni cobalt, 
ni manganèse, ni chaux, ni magnésie. Celle-ci peut ôtré éitiainée ttès- 

il) Deutsche chemische G^setlschaft^ t. iv, p. 623 (1871), vfi 11. 
(3) Chemical News^ t, zxiv, p. 148. 
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phosphorîque libre. L*auteur a la confiance d*y élre parvenu par l'em- 
ploi de l'oxyde de bismuth à l'état de nitrate dissous et titré, fournis- 
sant de l'oxygène^ ne se rencontrant jamais dans des productions or- 
ganisées^ et pouvant contracter avec l'acide sulfurique, avec Tacide 
phosphorique et avec le chlore des combinaisons assez stables pour 
résister au degré de chaleur auquel l'incinération a lieu. 

La matière à incinérer est imprégnée d'un volume connu et suffi- 
sant de cette solution. Le mélange étant desséché^ on procède à l'in- 
cinération sur une simple lampe à gaz ou à alcooL L'incinération étant 
terminée, ce qui exige rarement plus d'une heure pour obtenir quel- 
ques grammes de cendres, on reprend par l'acide nitrique ou, ^i rien 
ne s'y oppose, par l'acide chlorhydrique élendu, et si l'opération a élé 
bien conduite tout se disbOut. La solution froide est décomposée par 
l'hydrogène sulfuré , ' le sulfure est séparé et la liqueur analysée. 
Dans le cas de la recherche des phosphates, on peut épuiser les cen- 
dres par l'acide nitrique étendu qui ne dissout pas le phosphate de 
bismuth. 

Leirûres des braFseries de Montpellier. 







I. 


II. 


Acide Bulfurique 


S0« 


6<376 


5.04S 


— phosphorique PO* 


53.866 


53.443 


Potasse KO 




28.791 


31.521 


Soude NaO 




1,920 


0.971 


Chaux 




2.491 


2.395 


Magnésie 




6.546 


3.772 


Peroxyde de fer 




7.342 


2.734 


Alumine 




traces. 


traces. 


Silice 




traces. 


traces. 




100.000 


99.682 


Gendres pour 100 de levure 


7.669 


9.730 



L'auteur a déterminé ensuite le partage qui se fait des matières mi- 
nérales de la levure lorsqu'on soumet celle-ci à l'ébullition avec l'eau, 
et les nombres qu'il a obtenus lui ont permis d'apprécier la grande 
exactitude de sa méthode. 

IVote« d'analyse arganiqne, par M. H. SCHIFF (1)« 

Détermination volumétrique de Vhydrogène typique dans les ammonia- 
gties composées. — L'auteur a fait voir que les aldéhydes agissent sur les 
^ aminés primaires et secondaires d'après les équations : 

R'.AzH« + C»I1«»0 = H«0 + a.Az.C'^H» 
2R«AzH + C»H™0 = H^O + (R2Az)2C"H«> 
Ces réactions sont d'une grande netteté avec certaines pUîtliydcs, 

(1) Annutcn (hr C'umlc und Pharmacie^ t. eux, p. 158. Août 1871. 



JHwKwtmm v ém É tU de l'aleool par H. BEBTHEIiOT (1). 

Le cbldîure beazoïque, mis eo présence de Feau froide ou même 
tiède^ n'est décomposé qu'avec une grande lenteur ; mais si cette éan 
renferme de Talcool, il se forme aussitôt de Téther benioïque qui se 
rassemble dans l'excès du chlorure benzoïque. On le rend manifeste 
en chauffant une goutte de ce dernier avec une solution aqueuse de 
potasse, qui dissout presque aussitOf le chloruré sans agir d'al6ord èur 
réther. La réaction est très-sensible en opérant sur 20 à 25 cent. cùb. 
d'eau qui renferme un centième d'alcool. Môme ayec un millième 
d'alcool et quelques centimètres cubes de liqueur, l'odeur de Péther 
est encore manifeste* • 
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Aeéion de Taldéhyd^ mut les urées primaires» 
par M. EUEBÀOIV BEYIVOIiDS (2). 

On a fait digérer à lOOo, dans des vases scellés, de l'urée sulfurée pure 
avec de l'aldéhyde à peu près anhydre. Par le refroidissement, il ne 
s'est pas séparé d'urée sulfurée; mais après plusieurs jours il s'est dé- 
posé sur les parois des amas sphériques semi-cristallins. Le liquide 
limpide donné par l'eau et par l'alcool un précipité blanc , qui a été 
purifié par lavage à l'alcool froid et par dissolution dans l'alcool bouil^ 
lant. Ce dernier a laissé déposer de petits grains formés de cristaux 

microscopiques. Ce corps a pour composition CSJ^^s • ^^ ^st peu so- 

lubie dans Téther et dans l'alcool froid. L'eau bouillante le dissout 
en le décomposant en aldéhyde, urée sulfurée et un peu de sulfocya- 
nate d'ammonium. Les acides étendus et les alcalis agissent de la même 
manière. La solution alcoolique fournit un chloroplatinate. 

On a fait la même opération avec l'urée. L'aldéhyde ayant été éva- 
porée, il est resté une masse transpaienie qui est devenue blanche et 
dure après quelques jours. Elle a été, après lavage à l'alcool froidi 
dissoute dans l'alcool bouillant. La solution filtrée a laissé déposer par 

(1) Comptes rendus, t. lxxui, p. 496. 

(2) Ckermal News^ t. xxiv« p. 87. 
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chauffe à i5()® avec de l'acide Bulfurique concentré. Â 200o le dégage- 
ment de gaz a cessée et Taddition d'eau sépare un produit qu*on puri- 
fie par dissolution dans l'ammoniaque, décoloration par le noir animal 
et précipitation par HCl. La nouvelle combinaison, qui est encore sul- 
furée, est soluble dans les alcalis, peu soluble dans HCl bouillant^ qui 
l'abandonne par Tévaporation lente en petits cristaux ressemblant au 
chlorhydrate dexanthine. Elle donne comme l'ammoniaque une com- 
binaison cristallisée en aiguilles, décornposable par l'acide chlorhy- 
drique; ce qui la distingue de la xanthine, c'est que l'acide nitrique 
l'attaque vivement. Séchéé à iOO<>, elle renferme Az^C^SO^H^; elle perd 
encore de l'eau à 180<^. C'est probablement le composé sulfuré corres- 
pondant à la xanthine. 

Snr rallantoTne et «es dérivés, par H. E. MCIiDEB (1). 

Préparation de l'allantoine diaprés la méthode de MM. Liebig et Wœhîer. 
Dans la préparation de l'allantoine par décomposition de l'acide uni- 
que sous l'influence du peroxyde de plomb, l'auteur a obtenu un 
meilleur rendement en employant plus d'eau qu'on ne le fait ordi- 
nairement (environ 1 litre pour 25 gr. d'acide urique). On arrive 
encore à un rendement plus favorable en chauffant peu à ^eu l'acide 
urique avec de l'eau et un peu de peroxyde de plomb jusqu'à dé- 
composition, filtrant^ rajoutant au résidu de l'eau et un peu de 
peroxyde, et en répétant cette opération jusqu'à ce que tout l'acide 
urique soit décomposé. La plus grande quantité d'allantoïne se forme 
lorsque la décomposition a lieu à froid; on délaye 100 gr. d'acide 
urique dans 1 à 2 litres d'eau, on ajoute un peu d'acide acétique et 
une quantité de peroxyde de plomb provenant de 1,500 gr. de mi- 
nium, et l'on expose le tout à la lumière. Lorsque la décomposition 
a eu lieu, on chauffe le tout , on filtre et on lave le résidu plusieurs 
fois avec de l'eau bouillante. L'allantoine se dépose par le refroidis- 
sement et l'eau mère en fournit encore par l'évaporation. On obtient 
ainsi 30 à 32 gr. d'allantoïne pure. On admet généralement que l'al- 
lantoine se forme en vertu de Téquafion suivante : 

C5H*Az*0« + H^O + = C*H«Az*03 + C0«, 

et l'on explique le faible rendement en allantoïoe par la décomposi- 
tion de celle-ci en urée et acide oxalique. Mais l'auteur a constaté que 
Tallantoïne résiste à froid à l'action du peroxyde de plomb et que 

(1) Annal. n (fer CUmie u*id PharmactCf t. eux, p. 3A9. Septembre 1871. 



lécompositiaii se faft très-lentement. L'autenr pois, 
de l'allantolne, les équations : 

.z*(fi f 4HÏ0 = C*H*Ai«0* + eu*Az*0 

Lrtque. Ac. dîalnriqaâ. Uiâe. 

îO* + H«0 + = CtHeAi+Oî + 2C*HïO« 

jut, AtTantalne. it. aialiqnt. 

rettraneformé l'acide dialorique, par l'acide azoteux, 

ici de carbonique, 

itioDs, 100 gr. d'acide urique devraient fournil' 46 gr. 

te qui se rapproche du rendement obtenu. 

rtne. Lorsqu'on fail digérer l'allautoine à Troid avec 

je ordioaire, la niasse se gonfle; déliarràEsëe de 

r UD séjour prolongé au-dessus de la chaux, elle est 

rme C*H«Az*0',AiH03. L'eau et l'alcool décomposent 

i en ailantoïno etactde azotique. La solution aquewe 

ié par le sous-acétatë de plomb, preuve que Ttllan^ 

lS altérée. 

ne une combin&ison sulfurique de l'&Uaatoïaei ttaii 

udiée. 

L'allantoifie se dissout facilement à 100< dénsl'a- 
= 1,35). AprÈB l'éïaporation, il reste un corps amer- 
ireot, soluble dans l'eau. Cette dissolution dépom 
mps des crisLaux mamelouDés, qui se transforment 
QD en belles aigiuilles groupées en étoiles. Le mâme 
n plus grande quantité par l'action à froid sur)'at- 
I nitrique renfermant beaucoup d'adde hypoczotique. 
lose des croûtes cristallines d'aeide aJfQmgue.; «ï «■ 
a moitié de rallanloïne employée.. 
ps est un acide C^U'Aî^O"; il rearerme uoe moléeuls 
latioD, qu'il perdpeu à peu déjà à froid, facilement à 
ince possède une réaclion acide ; ë1I« est pen saluble 

Par l'évaporalion de sa dissofution, elle a'altèré lé^- 
illaaiquese décompose vers 310° sans foudre et sans 
irs nilrsuEcs. II ne décolore pas l'indigo en présence 
drique; il n'est pas réduit parle sulfhïdraled'ammo- 
kgao' plu* difficilement piir l'acidft iodbjdriqvfr que 

iiuia oristallitc en prismes, llelui d'ammooiuu lUd- 

AsH^ ; il cristallise en prismes bjea formés. 

que n'est pas précipité par le chlorure de calcium. 



I^ Ael de baryiam Ciistaltide difflcilemeot ; celui de nMgutaiwtf a- 
jratt être incristallisable. 

Le sel d'argent s'obtient par précipitation du sel aaunootque par 
le nitrate d'argeat; il se dissout dans l'eau tiède et cristallise, par le 
refroidissement. Il renferme C^H^AgAz^O^ + H^O ; sa dissolution am- 
moniacale dépose de l'argent métallique à la lumière. Neutralisé par 
le carbonate d'argent^ l'acide allanique donne un sel gélatineux. L'a- 
cide allanique précipite le sous-acétate de plomb; le précipité qui 
se forme d'abord est un sel basique. Séché à lOO^' il renferme 
{C*H*Azî^O^)3Pb,Pb3H*02. Lorsqu'on le décompose par l'hydrogène sul- 
furé et 4u'on évapore à froid, on obtient de l'acide allanique, mais à 
chaud il se forme d'autres produits. 

Le précipité qui se forme par un excès de sous-acètate de plomb 
renferme 2(G4H*Az505)îpb,5PbH202. 

Pour obtenir un sel de plomb neutre, l'auteur a ajouté peu à peu 
de l'acétate de ^plouib à de l'acide parabanique délayé dans un peu 
d'eau. 11 se . forme après quelque temps des masses mamelonnées du 
sel neutre. Séché à 130% il possède la formule (C*]l*Az^^}^?h + H«0. 
L'acide allanique est isomérique avec le nitrate d'aUantoïae et avec 
l'acide stryphnique de M. Gibbs. Il pourrait être de l'allantoïne nitrée, 
mais comme il n'est pas réduit par l'hydrogène sulfuré et que ses sels 
ne détonent pas, cette supposition n'est guère plausible. 

Acide allanturique. Lorsqu'on expose dans une atmosphère sèche 
l'eau mère de l'acide allanique, provenant de l'action de l'acide ni- 
trique ordinaire sur l'allantoïne, elle laisse déposer encore quelques 
cristaux de cet acide en même temps que du nitrate d'urée. On sé- 
pare de temps en temps ces cristaux, et lorsque tout dépôt a cessé et 
qu'il ne se dégage plus de gaz (ce qui demande quelques mois), on 
dissout la masse dans l'eau et on soumet la solution à une précipita- 
tion fractionnée par le sous-acétate de plomb. Les premiers précipités . 
sont encore très-riches en acide allanique. Un des derniers, séché à 
IOOp, a donné C= 10,6; H = l,i; Az= 10,9; Pbi= 57,1. 

L'acide se rapproche donc de Tacide allanturique de Pelouze, et est 
peut-être identique avec lui. L'auteur établit la formule C^H^^Az^* 
pour son acide, qu'il appelle aussi acide allanturique, et explique sa 
formation par l'équation : 

2(C*H»Az»03) + m)=i COAz«fl* -h C^H^OAzOOS. 

En faisant agir l'acide chlorhydrique sur l'allantoïne, l'auteur a ob- 
tenu le môme acide, mais pas d'acide allanique. 
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L'oxalurate d'étbyle cristallise en aiguilles blanches et soyeuses ; 
Talcool bouillant le laisse déposer à l'élaf d'une poudre cristalline. 11 
est peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool, à peu près insoluble 
dans l'éther. Les acides et les alcalis !e dissolvent facilement. Chauffé 
à i60-170<^ , il fond et se décompose en donnant de l'oxaméthane ou 
ses produits de décomposition^ et un résidu formé d'acide cyanurique. 

C20«X2HSOr^^ "^ ^*^ 1C2H50 + C0HA2- 

L'eau bouillante le décompose et les eaux mères d'où il cristallise 
sont acides. 

L'auteur a tenté en vain d'obtenir l'acide oxalurique en chauffant 
de l'oxaméthane avec de l'urée à 150o. 

Si l'acide paiabanique est le nitrile de l'acide oxalurique, on doit 
pouvoir l'obtenir par l'action du chlorure oxéthyloxalique sur la cya- 
namide. 

Sur le «iilfoforiiie et le cyanofoniie, par M, Fr. PVAMKIJCH (1). 

L'auteur a fait agir an tuî)es scellés du soufre sur l'iodoforme à une 
température inférieure au point de fusion du soufre. Le produit traité 
par del'eau bouillante additonnée d'un peu de soude, puis par l'éther 
pour enlever l'excès d'iodoforme, fournit une masse jaunâtre soluble 
dans le sulfure de carbone et s'en déposant en beaux cristaux. Ceux- 
ci ont pour composition C'H^S^. 

En chauffant de l'iodoforme avec du cyanure de mercure, en tubes 
scellés^ l'auteur a obtenu un corps qui représente une combinaison de 
cyanoforme et d'iodure de mercure [CH(CAz)3]*[HgI«p. Ce corps cristal- 
lise en belles aiguilles d'un aspect soyeux, jaunissant à la lumière. 
L'eau lui enlève de l'iodure de mercure. 

V 

iiar la nitration da ehloroforme, par M. X lilIIiliS (2). 

On chauffe pendant 120 heures, vers 100% 7 vol. de chloroforme avec 
46 vol. d'acide nitrique chargé de vapeurs nilreuses, en inclinant les 
tubes à 30'. Le produit lavé à l'eau et st^ché est rectifié. Il passe 
d'abord du chloroforme, puis une petite quantité d'un liquide dense 

(1) Journal fur praktische Chcmie^ nouv. sér., t. iv, p. 38 (1871), no 11. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. clx, p. 117. Octobre 1871. 
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Action de Vacide chloracétique mr la triméthylphosphine. Si Ton CfaaufTe 
un mélange de ces deux corps à iOO<^ pendant cinq à six heures, ou 
obtient une masse déliquescente parsemée de cristaux. Le prodoit 
brut fut dissous dans l'eau et additionné de chlorure de platine, qui 
donna un précipité cristallin jaune-orange; ce dernier fut purifié par 
cristallisation dans Teau bouillante; celle-ci Tabandonna en cristaux 
rhomboïdaux ayant pour composition 2[C'H2(CH3)3P0«,HC1],PIC|4. 

On obtient le chlorure de la base en décomposant ce chloroplati- 
Bâte par H^S et concentrant dans le vide ; il forme une masse cristal- 
line déliquescente. Le chloraurate cristallise en longues aiguilles 
jaunes. 

La base libre^ obtenue en transformant le chlorure en sulfate et trai- 
tant ce dernier par la baryte, puis évaporant la solution dans le vide, 
forme une belle masse cristalline radiée. 

Viadure C2H2(CH3)3po2,H[ cristallise en lamelles solubles dans l'eau. 

Vazotate est soluble et cristallisable. 

Sur les prodnits de la distillation de Taleoel brnt, 
par M. A. KEKC&.É (1). 

M. Weinzierl a isolé les produits les plus volatils de l'alcool brut (Vor- 
lauf) et a obtenu quelques corps dont MM. Kraemer et Pinnor ne font 
pas mention dans leur mémoire sur les produits de distillation de Tal- 
cool brut (2). Ces substances ont été remises à Tauteur^ qui les a étu- 
diées. Il a trouvé à c6té de l'aldéhyde, de la métaldéhyde et de la parnN 
déhyde. Le produit passant de 40 à 50° montrait à la distillation les 
mômes phénomènes que l'aldéhyde mélangée d'un peu d'acide chior- 
hydrique, d'oxychlorure de carbone, etc. 11 paraît donc exister dans 
ce produit un corps volatil agissant sur Taldétiyde comme le fait 
l'acide chlorhydrique ; ce corps parait se décomposer après quelque 
temps. C'est peut-être un composé oxygéné de l'azote, résultant de la 
fermentation nitreuse. 

L'auteur suppose que l'acétal trouvé par MM. Kraemer et Pinner 
dans l'alcool brut n'était autre chose que de la paraldébyde. Il croit 
que l'aldéhyde contenue dans l'alcool brut ne se forme pas dans les 
filtres remplis de charbon, fnais qu'elle se produit déjà dans la fer- 
mentation par l'action de l'acide nitrique, contenu dans les mélasses» 
sur l'alcool. 

(1) Deustche chemische Geselischaft, t. iv, p. 718 (1871), n» 13. 

(2) Bulletin de la Société chimique [2], t. xui, p. 341/ et t. xiv, p. 231, 

ouv. sÉa., T. xvi. 1871. — soc, cniM. 18 
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!t, par HH. Ci. KBAEHEB 
. PininfEB (Ij. 

ipositioo de M. Kekulé elmaiDlienneatle 
dans les parties les plus volatiles de l'at- 
racilement. Les auteurs oui constaté que 
binent à Troid au bout de quelques mois 
ortiooB les plus volatiles de l'alcoal brut, 
itenues, ne reorerment pas d'acétal, mais 
u bout de quelques mois. 
lussi l'explication qu'ils ont donnée pour 
]s l'alcool brut. Les produits étudiés pro- 
ues de terre; ces dernièiee renfermant 
le ne peut pas s'être Termine par l'oiyda- 
e de l'acide □ilrique. L'oijdation de l'al- 
1 cbarbon de bois n'a d'ailleurs rien d'in- 



na poly—fercM de l'>ld£Ii7do, 
£CI.É et Th. ZINCKE (2j. 

jr les polymères de l'aldébyde diffèrent 
l'en admettre cinq modifications : 1° uu 
1" (Liebig) ; 2° l'élaldébïde, fusible k 2-, 
la paraldéhvde, bouillant à ISB" (Wei- 
(Liebig) ; S» l'acraldéhyde (Bauer). 
s de MU. Geu tber et Cartmel et de M. Lie- 
ité des substances décrites par Fehliog 
le modification est, d'après les recber- 
le l'aldéhyde crotonique C*H*0, Les au- 
^, n'admettent que deux poljmùres de 
la met aldéhyde. 

ru ne altérai ion, parle tioià, par lacha- 
qu'en présence de certaines substances 
irme presque toujours les deui modIB- 
e surtout à froid , la paraldé- 



\afl, t. IT, p. 787 (1871), D" lu. 

tafl, t. m, p. i88, n* B fl870). — La publiea- 

Ëté reUrdée par des ctrcon stances acciden- 
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. Paraldéhyde. Les auteurs ont déjà indiqué, dans leur mémoire sur 
le chloracétène, qu'un grand nombre de substances 

(C0C12, HCl, S02, SH20*) 

transforment Taldéhyde en paraldébyde ; le chlorure de zinc agit 
comme Tacide chlorhydrique ; le chlorure de calcium, l'acétate de 
potassium, Tacide acétique ne fournissent pas de paraldébyde« Cette 
polymérisation est assez complète, paais la purification de la paraldé* 
hyde ne peut se faire par la distillation seule, parce qu'une partie se 
change par réaction inverjse en aldéhyde. Il faut laver le produit avec 
de Teau, et distiller la couche surnageante , ou bien faire cristalliser 
la paraldéhyde par le froid, la séparer et la fractionner. 

La paraldéhyde fond à 10«,5 et bout à i28<»; de petites quantités 
d'eau ou d'aldéhyde changent ces propriétés : l'eau en abaisse notable- 
ment le point de fusion , l'aldéhyde le point d'ébullilion. Densité à 
i5° =0,998. Elle est moins soluble dans l'eau à chaud qu'à froid ; une 
solution saturée à froid en dépose environ la moitié lorsqu'on la 
chauffe. Les auteurs ont confirmé les indications sur la densité de va- 
peur de la paraldéhyde, sur sa transformation en aldéhyde sous l'in- 
fluence de SH20*, ZnCl*,C0Cl2, etc. , sur l'action du perchlorure dé 
phosphore et de l'acide chlorhydrique. 

Métaldéhyde. Elle se forme toutes les fois que l'aldéhyde, mise en 
contact avec HCl, COCl^ SO2, CaCl*, ZnCl*, etc. , est exposée pendant 
quelque temps à une température au-dessous de 0*; mais ce n'est ja- 
mais qu'une petite quantité d'aldéhyde qui subit cette transforma* 
lion, et la métaldéhyde, une fois formée, peut disparaître de nouveau 
par une élévation de température. Elle se dépose en fines aiguilles 
blanches ; en employant le chlorure de calcium , on obtient des pris- 
mes plus grands et transparents. La métaldéhyde est insoluble dans 
l'eau; l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine et le sulfure de car- 
bone la dissolvent à froid en petite quantité, plus facilement à chaud. 
Ces dissolutions déposent par le refroidissement des aiguilles fines et 
longues. Lorsqu'on chauffe la métaldéhyde subitement, elle se sublime 
en flocons formés de fines aiguilles. Vers H2-H5% cette sublima- 
tion est encore très-sensible ; elle a môme lieu, mais lentement, à iOO<\ 
Une partie de la métaldéhyde se change toujours en aldéhyde. En 
vase clos, vers il2 à H5<», cette transformation est complète au bout de 
quelques heures. Ces propriétés rendent impossible la détermination 
de la densité de vapeur de la métaldéhyde. 

Distillée avec un peu d'acide sulfurique, elle donne de l'aldéhyde; 
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ds l'oxïcbloFure de carbone ou de l'acide cblorhydri- 
t UQ mélange d'aldâhyde et de paraldëbyde. Le per- 
i^iphore la transforaie en cblorure d'élbylidèae. 

M de réduetiaa de l'étber ailiei(|uo et «ur quelque*- 
leum dériiés, par H. A. LADENBCRG (!}. 

t Ladeoburgont tait conDaitre, il y a quelques anoées, 
ipio[iique,obteiiu par l'actionduziac-étbïleel du sodium 
rine Si(OC^H'^}'CI ; iU oot obtenu en mime temps une 
iche en carbone et en fajdrogëae, probablement 
', résultant d'une réduction de l'éthcr silico-propio- 
?11V- C'est dans le but de vitrifier celte supposiliaa et 
iriïés de réduclion Si(C*H5)'(0CH=)ï et Si(CiH5)30(3HS, 
wumis l'élber silicique à l'acUon du zinc-élhyle et du 

établit tacilemenlà cbaud, avec dégagement de gaz. 
heures le produit est distillé. Sa composition et ses 

différentes, suivant la quantité de zinc-ëth;le entrée en 
iblenir un produit constaol, il faut employermolécules 
ilhïle et d'ëthersilicique, et traiter une seconde fois le 
u^me manière. 
roduit de réduction est l'élber silico-propionique, don- 

silico-propionique par l'action de la potasse, 
duit.quis'obtient plus difficilement, est Si (C^H^)S(OCiH»)i. 
; SB densité de vapeur, prise par la mélbode de H. Dot- 
uvée égale à 179,0 (densité théorique = 176,0). Densité 
= 0,S7S2. L'auteur donne à ce produit le nom à'élher 
tonique (sillcium-diœthylkelonxther). Il est inaltérable 
:e dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 11 se 
ïtber silico-propionique en ce qu'il n'est pas attaqué 
'il ne donne pas d'aciJe silico-propionique par l'action 
rique ; en outre, la potasse bouillante ne l'attaque que 
,en donnant de l'acide silico-propionique: 
lier, traité par les chlorures d'acides (acétique ou ben- 
je ses gi-oupes (0C*11') contre du chlore : 
CSH')î 4- 2CTHS0. Cl= Si(C3H5)îClï + 2G'HS0.(X:îH». 

lieu à 200° et, suivant la proportion de chlorure cin- 
nl Si(Cïa5)îCïH'0Cl ou Si(Cïilï)»Cli. La première com- 

\eniiKkt GtitUschfift^ t, iv, p. 710 (1871), n* 13. 
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binaison bout à 148% et la seconde, ou chlorure de silicium-diéthyle, 
à 129^. Ces deux produits sont des liquides fumant à l'air, brûlant avec 
une flamme verdâtre, avec un résidu de silice. L'eau et Talcool les 
décomposent. Chauffés avec un mélange d'acide et d'anhydride acé- 
tiques, ils échangent leur chlore contre de Toxacétyle ; ces produits 
n'ont pas encore été étudiés. 

Le produit de décomposition par l'eau est un sirop épais, inodorr, 
ne se concrétantpasà — 15<^ etbouillant bien au delà du point d'ébuUi- 
tîon du mercure. Son analyse conduit approximativement à la formule 
Si(CW)*0; le môme corps parait se produire, en môme temps quelMo- 
dure d'éthyle, par l'action de IH concentré sur Si(C2H5)2(OC2H5)2. Il doit 
être identique avec celui que MM. Friedel et Crafts ont obtenu par l'oxy- 
dation du silicium-éthyle. L'auteur le nomme silico-diéthylacéione, quoi- 
qu'il ne présente qu'une seule des réactions des acétones : l'oxydation 
sous l'influence des alcalis, qui donne naissance à de l'acide silico-pro- 
.pionique, en môme temps qu'à un acide volatil. Cette réaction peut se 
représenter par l'équation : 

Si(C2H5)20 + 03 = SiC^H^Om + C2H*02, 

qui rend aussi compte de la production d'acide silico-propionique par 
l'action de la potasse sur Si(C2H5)2(OCîHS)î. 

En continuant l'action réductrice du sodium en présence du zinc- 
étbyle, on obtient, quoique difflcilement, Véthei' silico-heptylique 
Si(CW)30C2HS bouillant à 153°. Densité de vapeur = 161,1 (densité 
théorique == 160), Densité de liquide à Oo = 0,8414. Il se distingue du 
silicium-éthyle par Taction de IH et de H^SO*. Ces réactifs n'attaquent 
pas ce dernier^ tandis que l'éther silico-heptylique est dissous par 
l'acide sulfurique et attaqué par IH suivant l'équation 

2Si(C2H5)30C2H» + 21H = [Si(C2H5}3]20 + 2C2H5I -h H'-O. 

L'oxyde de silicium-triétbyle, déjà obtenu par MM, Friedel et Crafts, 
puis par MM. Friedel et Ladenburg, se prépare ainsi facilement. Il 
bout à 224-229°. Densité à 0^ = 0,883 1 . 

L'auteur termine en appelant l'attention sur les régularités des pro- 
priétés physiques que présentent les différents termes de la série des 
dérivés éthyliques du silicium: 







Point d'ébaUition. 


Densité à Oo. 


Ether orthosilicique 


Si{C2H5)*0* 


166°,5 


0.9676 


Ëtber silicopropionique 


Si(C?H5)403 


1580,5 


0.9207 


Ether silicodiéthylacétonique 


Si(C2H5)40« 


lo5%5 


0.8752 


Ether silicoheptylique 


Si(C2H5)40 


153« 


0.8414 


SiUcium-éthyle 


Si(C»H5)4 


152«,5 


0,7657 
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chlorure d'élhyle. Les portions du produit distillant d'abord à 95-108o 
se partagèrent par la distillation en produits passant plus haut et plus 
bas, mais elles ne donnèrent pas de chlorure d'éthylidène pur. Celui- 
ci fut obtenu bouillant à 64% lorsqu'on traita le produit impur par du 
mercure^ qui, d'après l'auteur, décompose le chlorure d'éthyle. Traité 
par l'oxyde d'argent, il donne de l'acétate d'argent; la potasse produit 
une réaction analogue, et dans ce dernier cas, l'oxygène de l'air inler- 
Tient probablement pour oxyder l'aldéhyde primitivement formée. 

L'auteur a obtenu avec ce chlorure et l'acétate de plomb des éthers 
dont l'un est cristallisable; il n'a pas encore recherché si ces éthers 
retiennent du chlore. 

Beeherehea sur l'éther biehloi^, par H. ABEEéJIAIVZ (1). 

L'auteur, continuant sq^recherchessur l'éther bichloré (2), a fait agir 
sur ce corps la potasse en solution très-concentrée. La réaction est 
très-énergique, le mélange entre en ébullition et brunit. Lorsqu'on 
distille la masse, il passe au-dessous de lOO^'un liquide limpide; à une 
température plus élevée, le produit distillé se sépare en deux couches: 
une huile lourde recouverte par de l'eau. L'huile passe principalement 
entre 150 et 175® et se scinde, par une série de distillations fraction- 
nées, en deux corps : l'un, C^H^CIO*, passe de 151 à 155®, et l'autre dis- 
tille entre 163 et 165» ; ce dernier renferme C8H*6C1203. 

Le premier est Vakoolate de monochloraldéhyde ou Véther oxychhré p, 
isomérique avec l'alcoolate de monochloraldéhyde de M. Jacobsen, 
bouillant de 95 à 96o. 

Le corps C^H'^Cl^O' est identique avec le corps décrit par M. Jacobsen, 
qui se forme par la condensation avec élimination d'eau, de deux 
molécules d'alcoolate de monochloraldéhyde ; 

r (oc«m CH2C1.CH.OC2H5 

|_GH2C1.CH|qjj J=:H20-i- \o 

CIPCl.CH.OCîH» 

Le produit passant avant 100% qui a été mentionné plus haut, possède 
une odeur aldéhydique; mais l'auteur n'a pu isoler l'alcoolate de 
monochloraldéhyde ou Véth&r oxychloré « de M. Jacobsen. Il ren- 
ferme principalement de l'alcool et une petite quantité du corps 
C8H»6C1203. 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 623 (1871), n» 11. 

(2) Voir: Bulletin de la Société chimique [2], t. xr, p. 7/1, et t. xr, p. 213. 
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sulfure d*élhyle, est ensuite chauffé à 150** avec du soufre dans des 
tubes scellés. Enfin, le produit est distillé dans un courant de vapeur 
d'eau ou^ mieux encore^ avec de Talcool. 

Le mercure métallique agité avec le trîsulfure d'étbyle lui enlève 
lentement un atome de soufre ; on arrive plus rapidement à ce résul- 
tat par l'action du cuivre en tournures, à 150^. Il en est de mômedela 
potasse aqueuse ; la potasse alcoolique parait agir différemment. Lors- 
qu'on le met en suspension dans l'eau et qu'on ajoute de l'acide azo- 
tique fumant, le tiers du soufre est oxydé à l'état d'acide sulfurique ; 
en même temps il se forme de l'acide éthylsulfonique, qu*on peut pré* 
parer ainsi facilement en oxydant le produit brut de la distillation du 
sulfovinate avec du foie de soufre. L'oxyde d'argent enlève de même 
un atome de soufre et transforme le reste de la molécule en acide 
étbylsulfonique. 

Chauffé avec du cyanure de potassium, il donne du sulfocyanate de 
potassium et du bisulfure d'étbyle. 

Le mercaptan n'agit pas à 150** sur le trîsulfure d'étbyle; il aurait 
pu se former du bisulfure et de l'acide sulfhydrique. 

IVouTeaiuK dérivés du ehlonire de earbone, 
par Mil. K. BOCB et B. KOUBE (1). 

Les auteurs ont tenté vainement d'obtenir la combinaison amidée 
correspondante au dinitrochlorure de carbone C*CH(AzO*)2 (2). 

Lorsqu'on ajoute du dinitrochlorure de carbone à une solution alcoo- 
lique concentrée de potasse, il se produit une vive réaction et le liquide 
se colore en rouge. Pour diminuer l'intensité de la réaction, la potasse 
alcoolique fut additionnée d'un peu d'eau et maintenue froide; le 
dinitrochlorure se dissout alors, et lorsqu'on évapore en bain-marie la 
liqueur alcaline, on obtient une masse cristalline formée de chlorure 
de potassium et de longs cristaux prismatiques. Ceux-ci purifiés par 
plusieurs cristallisations donnèrent à l'analyse (dosage de K et de Az) 

des nombres conduisant à la formule (XzO^A^^^^ qu'on peut envisa- 
ger conmie représentant le sel potassique d'un acide trichloracétique 
dans lequel un atome d'oxygène est remplacé par (AzO^)^, soit 
CCP.C(Az03)<0H; ou la combinaison potassique de l'alcool trichloroni- 

troéthylique ^J^^î\(^On. 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. sér., t. iv, p. 60 (1871), u* 12. 

(2) Bulletin de la Société chimique^ t. ziu, p. 53. 
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une solution jaune qui renferme de Tacide bromhydrique et de l'acide 
azotique. 1] a une odeur irritante et attaque rapidement le caoutchouc. 
Sa composition répond sensiblement à la formule AzOBr^, qui exige 
91,42 o/o de brome. 

Action du brome sur Viodoforme, — Serullas, puis M. Boucbardat, ont 
fait voir que le brome peut remplacer une partie de l'iode dans Tiodo- 
forme> et donner CBrMH. Lorsqu'on mélange 6 p. de brome avec 1 p. 
d'iodoforme, le mélange s'échauffe et il se sépare de l'iode. En fer- 
mant alors le tube et le chauffaut à 18C<^ pendant 70 heures^ on obtient 
du tétrabromure de carbone; à Touverture du tube, il se dégage de 
Tacide bromhy drique. 

Action du bromure d^iode et du brome sur le chloroforme. — On chauffa 
à. 150« du chloroforme avec 1 p. d'iode et 3 p. de brome; après troi» 
heures on ouvrit les tubes pour donner issue aux gaz formés, puis on 
les scella de nouveau et l'on continua à chauffer. Le produit de la 
réaction distille de 95 à 200° ; tout le chloroforme s'est donc trans- 
formé ; les portions distillant aux températures les plus élevées four- 
nissent des cristaux do tétrabromure de carbone ; mais celui-ci parait 
mélangé de CBr^Cl. 

Le tétrabromure decarbone bout à 189<»,5, mais en perdant du brome; 
sous uirt pression de 50 millim. il bouta 101 V5, et sous une pression 
de 380 millim., à 160-1 6i<». La lumière directe du soleil parait l'altérer. 
Sa densité à 14<> est égale à 3,42. 

Sulfobrorrîure de carbone, — Par l'action du brome sur le sulfure de 
carbone, en présence du bromure d'iode, on n'obtient pas immédiate- 
ment du tétrabomure de carbone. Si l'on enlève l'excès de brome et 
d'iode par de la soude très-étendue, sans que la solution devienne 
alcaline, il se sépare une huile.jaunâtre distillant après dessiccation, de 
150 à 165% mais en se décomposant. Ce liquide paraît ôlre un mélange 
de tétrabromure etdesulfobromure de carbone CBr^S; ce dernier est 
décomposé par la soude en excès. 

Lorsqu'on chauffe à 100» du sulfure de carbone avec du bromure 
d'iode et de l'eau, on n'obtient pas de tétrabromure de carbone; il se 
dégage de l'acide bromhydrique, mélangé peut-être d'oxybromure 
de carbone. Les auteurs pensent que ce dernier corps doit se produire 
par l'action de l'acide sulfurique sur le tétrabromure, de môme que 
M. Schutzenberger a obtenu du phosgène par l'action de cet acide sur 
CCI*. 

Le tétrabromure de carbone réagit sur Toxalale d'argent en donnant 
un dégagement de gaz et une substance d'une odeu irritante parlicu- 
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C'est un liquide incolore, très-réfrîngent^ insoluble dans l'eau, so* 
lubie dans l'alcool et dans l'étber; son odeur rappelle celle du chlo- 
roforme. Densité à 0» =i,Cl4; à 24o,3 = i,578; à 100«,i =1,522. Le 
point d'ébuUition est le môme que celui du tétrachlorure d'acétylène, 
décrit par MM. Berthelot et Jungfleisch ; les auteurs en ont établi Tiden- 
tité par l'action de la potasse alcoolique, qui dans les deux cas fournit 
C^HCLCl' bouillant à SB*". Ces produits paraissent aussi^ d'après les 
recherches de M. Geulher, identiques avec le chlorure d'éthylc 
trichloré. 

Le produit C*HC13 fut traité par un excès de perchlorure d'anti- 
moine. Il s'établit une vive réaction, et le produit de la réaction, ad- 
ditionné d'eau^ laisse séparer une huile bouillant à i 58o et ayant 
pour composition C^HCP; c'est le môme corps qu'a obtenu M. Paterne, 
en traitant le chloral par PCP. 

Le produit bouillant à 250o, C^H^Cl^O, se forme surtout lorsque la 
dichloraldéhyde est saturée d'acide chlor hydrique. 

Préparalion de l'iodure do méthjlèno , 
par M. jr. BE.jriJDIJCHO (1). 

L'îodure de méthylène s'obtient, d'après Lieben, par l'action de 
l'acide iodhydrique sur le chloroforme. L'auteur a cherché quelles 
sont les meilleures conditions pour cette opération ; il a constaté que 
la quantité d'acide iodhydrique à employer est indiquée par l'équation 

CHC13 + 4HI = CH2I2 + 3HC1 + P. 

Hur un mode de préparalion de l'acide triehloraeétiqae 

et 0U1* les Iriehloracétales, 
par M. A. CLERlIOilîT (2). 

L'hydrate de chloral, qu'on fabrique aujourd'hui dans l'industrie 
pour l'usage thérapeutique, est mis en digestion avec le triple de son 
poids d'acide nitrique fumant. Ce mélange, abandonné au soleil, 
donne naissance à un dégagement continu d'acide hypoazotique pen- 
dant trois à quatre jours. On introduit alors le liquide dans une cor- 
nue et l'on chauffe. Il distille d'abord à 123® de l'acide azotique à 
4 équivalents d'eau ; puis la température s'élève graduellement et se 
fixe à 1950, où distille l'acide trichloracétique. 

(1) ZeUschrift fur Chemie, t. vu, p. 258 (1871), n"» 9. 

(2) Comptes rendus^ U Lxxiil, p. 113, 501. 
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quante. — Le produit non volatil renferme du métal, de Tiodure 
métallique, et une matière organjque très-pauvre en oxygène et con- 
tenant, par rapport au charbon, moins d'hydrogène que l'iodure 
d*acétyle. Il paraît donc que le diacétyle formé en premier lieu se 
décompose avec élimination d'eau, et que cette eau, en réagissant sur 
une portion d'iodure d*acétyle non attaqué, produit de Tacide et de 
Tanhydride acétiques. 

Sur raction du chlore mbr l'aldéhjde et sur un nouTeau ehleral, 
par im. Q. KBAEIIER et A. PIJVIVER (1). 

Les auteurs ont fait passer un courant lent de chlore dans Taldé- 
hyde contenue dans un ballon et refroidie à Taide d'un mélange réfri- 
gérant. Le ballon était en communication avec un réfrigérant ascen- 
dant, et au bout se trouvait un appareil pour absorber les gaz formés. 
Dès le commencement de la réaction, une petite quantité de métal- 
déhyde se dépose, mais se dissout de nouveau quelque temps après. 
Le liquide se trouble ensuite et dégage de l'acide chlorhydrique. 
Après avoir fait passer le chlore pendant 24 heures, en chauffant le 
ballon peu à peu à 100% on arrête Topération. On trouve alors un li- 
quide épais , coloré en brun et couvert ordinairement d'une petite 
quantité d'eau saturée d'acide chlorhydrique. Lorsqu'on commence 
à chauffer, il faut prendre les plus grandes précautions, pour empô- 
cber une réaction trop violente, accompagnée très -souvent d'une 
carbonisation de la masse; il est surtout essentiel de ne pas chauf- 
fer trop tôt. 

Le produit de la réaction commence à bouillir vers 90% mais la ma- 
jeure partie passe entre 160 et i80<^; à200o la distillation est terminée 
et il reste un résidu de charbon assezabondaot. 

Pour purifier le produit obtenu par l'action du chlore sur l'aldéhyde, 
on le soumet à la distillation fractionnée, ou on l'agite avec de l'acide 
Bulfurique et on rectifie la couche supérieure. En opérant d'après la 
dernière méthode on détruit, il est vrai, une notable quantité du pro- 
duit, surtout lorsqu'on ne peut pas séparer les deux couches et qu'on 
est obligé de soumettre le tout à la distillation; mais il n'est guère 
possible d'obtenir un corps pur par la distillation seule. 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft^ t. m, p. 383 (1870), n» 8. Ce travail, 
dont la publication a été retardée accidentellement, a été entrepris dans le bat 
d'infirmer les olnervations de M. Wurtz. Il est antérieur à celui publié dans le 
Bulletin de la Société chimique j t. xiv, p. 384, et qui est suivi d'une annotation 
de M. Wurtz. {Rédaction.) 
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C^H'Gl^O^. Il se dissout dans beaucoup d'eau. Son sel de potassium 
cristallise bien. 

Le nouveau corps possède donc les réactions caractéristiques du 
chloral ordinaire, et c'est avec raison qu'on lui attribue le nom de 
chkrah 

leur la décomposition de l'aeroléino-aMiaioiiiftqae par la distilla- 
tion oèelie, par M. A. CEiAVli (1). 

Les recherches non encore achevées de l'auteur paraissent prouver 
que le premier produit de décomposition de Tacroléine-ammoniaque 
par la distillation sèche est une base intermédiaire entre celle-ci et la 
picoline. Elle se rapprocherait plus de Tacroléine-ammoniaque que 
de la picoline et renfermerait, selon toute probabilité, de l'oxygène. 

La picoline prendrait naissance lorsque cette base se décompose ; 
celle-ci en effet n'est pas volatile, mais dans toutes les distillations elle 
est entraînée en partie avec la picoline. On sépare ces deux bases en 
dissolvant le liquide dans l'eau, en neutralisant par l'acide chlorhydri* 
que et en ajoutant du chlorure de platine; le sel de picoline reste en 
solution, celui de l'autre base est précipité. 

Reelierelies mur l'acide nionoeliloroerotonii|aey 
par M. €. filABIV01¥ (2). 

L'acide mouochlorocrotonique s'obtient par l'action du zinc et de 
Tacide chlorhydrique sur l'acide Irichlorocrotonîque, mais il vaut 
mieux le préparer par l'action de la poudre de zinc en présence de 
l'eau. On laisse tomber l'acide trichlorocrotonique lentement sur le 
mélange de poudre de zinc et d'eau ; le mélange s'échauffe et la réac- 
tion s'accomplit très-nettement, sans dégagement de gaz. On obtient 
ainsi une solution de chlorocrotonate de zinc. Cependant si l'acide 
trichloré est ajouté très-vite, il se produit une vive ébullition et un dé- 
gagement d'un gaz chloré combustible. L'acide chlorocrotonique, mis 
en liberté de son sel de zinc par un acide, peut être purifié par cristal- 
lisation dans l'eau, d'où il se dépose par le refroidissement en aiguilles 
blanches, C^H^CIO*. L'ébullition avec l'eau en volatilise une certaine 
quantité. L'acide libre fond à 04° et bout à 206o,mais se sublime déjà 
vers iOO^' en aiguilles et en lamelles nacrées. Il parait identique avec 

(1) ÀnnaUn d^r C hernie und Pharmacie, t. cLvni, p. 222. Mai 1871. 

(2) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 731 (1871), n* 13. 

Nouv. sÉR., T. XVI. 1872. — soc, CHIIU 19 
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iffpfif €^]ortn:e d'-ampioDiam et aci4e oç-oxisobutyrique. Pour que le 
çoi;ps se forme, il faut que le cyanure de potassium, emplayé dans 
cette préparation, reste en excès ; autrement, l'acide chlorhydiique le 
,^|çpmppçe immédiatement. L'^cétone-cyanhydrine fotm^ avec le 
chlorure de calcium une combinaison de la formule 

C«H«02CAzH + CaCi« + 4H«0. 

TruBdforniatioii do carbone en acide melliqae par oxj^dation 

directe, par il. i^CflUEiZE (1). 

L'auteur a obtenu cet acide, en même temps que de l'acide oxalique, 
en traitant par une solution alcaline de permanganate de potasse le 
charbon de bois, le oharbon résultant de la calcination de la crème de 
tarlre ou de la réduction de l'acide carbonique par le charbon, etc., et 
même le graphite. L'acide libre à été analysé, ainsi que les sels de 
calcium et de plomb. Cependant, l'auteur conserve encore quel* 
ques doutes sur la nature de l'acide obtenu. Ainsi, l'amalgame de 
sodium ne réagit pas sur lui et son sel d'aluminium est amorphe. 
Néanmoins, de nouvelles expériences ont établi la parfaite identité de 
cet acide avec l'acide meliique. On s'explique ainsi la présence de cet 
acide dans les gîtes houillers. Ce travail important a été présenté au con- 
grèsdes naturalistes allemands réunis à Rosloçk, le ISseptembre 1871. 

Reeliercliefl «ur la glycérine e* les combinaisons allyliqaes, 
par im. HUB91!«BR et €. ]IIVBl.IiBR (2). 

Nous nous contenterons d'indiquer les conclusions de ce mémoire, 
les faits qui y sont consignés ayant déjà fait l'objet de plusieurs ex« 
traits : 

l"" La dichlorbydrîne pure, bouillant à 174^ donne de l'alcool ally- 
lique par l'action du sodium. 

2^ La dicblorhydrine brute obtenue par l'acide cblorhydrique et 

lu glycérine, eu présence d'acide acétique, est formée de deux isomères 

CH2CI 
que l'on obtient isolément : l'un CHCi par l'action de l'acide chlprhy- 

CH80H 
CflîCl 
drique sur l'épicblorhydrine ; l'autre CHOH par l'action du chlore lur 

CH^l 

l'alcool ail y lique. 

(1) DeuUche ehemische Gesellschaft, t. iv, p. 802 (1871), n» 14. 
(S) Afmaitn der Chemie und Pharmacie^ t. eux, p. 10$. Août 187i« 
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lodure de mercuraîlyle et préparation du diallyle. L'iodure de mercu- 
rallylc se forme par Taction du mercure sur Tiodure d'allyle, qu'il est 
bou d'étendre de son volume d'aiccol. On obtient ainsi les 9/10 du 
rendement théorique. Le chloroforme à 40<> dissout 18^7 0/0 de ce 
produit, qui cristallise en écaillesblanchesjaunissantfacilement. Quand 
on le redissout dans le sulFure de carbone, il laisse un résidu Jaune 
foncé qui est Toxyiodure de mercure 3HgO.Hgl2. 

Trois parties d'iodure de mercuraîlyle furent traitées par unepartie de 
PCP) mais il ne se forma pas de triait yle-pbosphine^ comme on 
l'espérait ; il n'y eut pas de réaction. Les chlorures d'acétyle et de 
benzoyle sont également sans action. Il faudrait conclure de là que le 
mercure est très-intimement lié à l'iode et à l'allyle, et que Tiodure 
de mercuraîlyle constitue de l'iodure de propyle dans lequel H^ est 
remplacé par Hg ; mais les expériences suivantes viennent à rencontre 
de cette interprétation. 

Il réagit énergiquement sur le zinc-étbyle en solution éthérée. 11 
se forme du mercuréthyle et du diallyle, d'après l'équation : 

2C3H5Hgï + Zn(C«H5)«= Hg + Hg(C2H5)2 + ZnP + (C^H»)*. 

L'auteur a cherché à remplacer l'iode de l'iodure de mercuraîlyle 
en le traitant par du cyanure de potassium en excès. 

La réaction s'établit à froid et donne naissance à du mercure, do 
l'iodure de potassium, du cyanure de mercure et du diallyle. 

2C3H5HgI + 2KCAZ = Hg + SKI + Hg(CAz)« + (C3H5)*. 

En réalité, la quantité de mercure mise en liberté s'éloigne un peu 
de celle qu'indique l'équation. Cela tient en partie à ce que l'iodure 
employé était un peu altéré, en partie à ce qu'il parait se former par 
une réaction secondaire deux autres dérivés mercuriques de l'allyle, 
dont l'une est liquide et fait facilement explosion. L'auteur reviendra 
sur ces composés. 

Les dérivés mercuriques de l'allyle attaquent la peau, seulement 
les accidents ne se manifestent qu'après 6 à 8 heures. 

Aetion de l'amalgame de «odium sur l'élher oxalique, 

par M. A. EGHIS (1). 

M. Friediaender (2) a obtenu par cette action de l'acide glycoliûîque 
G'HK^, appartenant à la série de l'acide glycérique. D'autres savants, 

(i) Deutsche chemische GeselUchaft^ • iv, p. 580 (1871), n* 11. 

(2) Bulletin de la Société chimiqtte y noov. sér., t. m, p. 101. — Dann une note 
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ies glïOïjliquB, glycolique et acétique. 

lames conditions que H. Prledlaender, 

lique. 



I (2) la dinilrioe dii glycol C*H*(AiÔï)*. H 
idesglvcolsdonnenl parl'acide nitrique 
glycols eux-mâmes, c'esl-à-dlre lei 

le sur roTjde de propylèno est i!nép- 
yde A l'acide funianl, maintenu froîd. 
:tion dans l'eâU il se dépose une huilé 
prapylêneOHH^iXP}'^. Traitée de inûme, 
^alilâquedel'o.xydedeproprlèuechlorâ, 
. glycérine, ainsi que l'a déjl fait toïi 

'. même la dinitrina correspondante. 
», qui peuvent aussi être enrlsagées 
t dùttomiqnes, ne foumiasent fol de 

tte occasion qu6 la propriété dea oiydai 
)t d'autant plus marquée que l'hydro^ 
me renferme plus d'hydregène. Tandis 

CHV 

lent trâs-facllement k tom 1m addeit 
exemple 
(CH»)» — CH - CH» 



ides, et la pinacolàte ou ox;de de plna- 

^ C - {Ciia)« 

'Ischnfl, t. iV, p. 710), M. Priedlaènaer, tool 

1 tunjoare du l'acidâ gifcolitlline, mtlMt'mi 
d'après lui, ne peut plus Être confoudii avec 

IRidaction.) 
tft, t. W, p. m (1871), n- 11. 
Il*, t, iiv, p. 217. 
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daBi htqttoQd rotygène est uni au carbure, ne présente plus du tout 
M earactère. 

Lea aidéhydeêj dans lesquelles est uni à GH, ne s'unissent pas aux 
«didoSà ^^^ ^^^ chlorures d'acides. Enfin, les acétones, qui renier^ 
ment l'oxygène uni au carbone, ne se combinent ni aux acides, ni 
aux cblorures d'acides. 

L'étude du glycol propylénique présente encore beaucoup de la« 
Ojunaa et cb corps donne lieu à des cas intéressants d'isomériei dont 
l'auteur a entrepris l'étude avec la collaboration de M. Dan. Hennioger. 
Voi«i quelques-uns des iaits observés: 

L'anhydride phospborlque transforme la monochlorbydrine du 
propylène en un mélange de chlorure d'allyle et de propylène chlorée 

heê deux chlorobromures de propylène CH^ — CHCl — CH^Br et 
CH^ — CHBr — CH*Cl présentent les mêmes propriétés physiques. 

L'ammoniaque alcoolique réagit sur la chbrhydrine du propylène en 
donnant des produits analogues à ceux que fournit la chlorhydrine 
4tbfléoique. 

Le brome s'unit, sur l'influence des rayons solaires, à l'oxyde et à 
te ehlofhydrine du propylène, sans production d'acide bromhydrique. 

WlmAÊiMhem sar les êériwém de la glyeérUie, 
par m. 1^. HEIVBY (1). 

Si, comme cela est probable^ le radical C^H^ de la glycérine est 
CH*— CU— CH-, il ne peut exister qu'une forme de dcrlvijs simples 
{CW)X3 dans lesquels X repri^sente un seul et même radical : ainsi il 
n'y a qu'une glycérine C3HS(OH)3, une trichlorhydrine C^HScis^ etc. 
Les dérivés mixtes de cet ordre peuvent être de deux ou de trois sor- 
tes, suivant que les radicaux X^ sont de deux ou de trois natures diffé- 
rentes. Les différences que présentent ces isomérles peuvent être três- 
fiMblos. Ainsi les propriétés physiques des deux bichlorobrombydrînes 



CH«Cl 

* 




CH2C1 

1 


CHBr 

• 


et 


CHCl 

1 


GHiCl 




CH«Br 



spQt les mêmes ; cela a lieu aussi pour les deux chlorobromures de 
propylène. 
Bichloroiodhydnne (C^IPjCl»!. Bile se forme par l'action de PCI» sur 

(i) JkvU^€ehemi9eh€ Gesellfehaff, t. ht, p. 701 (18 W), n*t3t 
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dislillation 1,200 à 1,300 gr. d'épicblorhydriDe pure et 650 cent. 
cubes de dichlorhydrine non modifiée. Cette épicblorhydrîne pure se 
transforme^ comme on sait, presque intégralement en dichlorhydrine 
pure par l'action de Tacide cblorhydrique. 

Sur Vétherglycérique (C^E^O){EO)^C^H^O).?o\xr préparer cet éther, que 
M* Debus n'avait pas obtenu, l'auteur a chauffé pendant quelques 
beures à 170-190o un mélange d'acide glycérique sirupeux et de 3 à 4 
volumes d'alcool absolu. A la distillation, le thermomètre monte rapi- 
dement à 200*; la majeure partie du produit passe à 220", et à 210^ le 
résidu se boursoufle et forme des produits acides. 

Après plusieurs rectifications, on obtient un produit distillant de 



230 à 240*, qui est le glycérate d'éthyle. C'est un liquide épais, inco- 
lore^ d*une sapeur amère ; il est neutre, mais s'acidifie au contact de 
Veau. Densité à 6« = 1,193. 

L^acide nitrique le transforme en une huile dense, insoluble dans 
l'eau, C3H30.(C2H50).(Az03)2. 

L'éther glycérique est attaqué par PCl^ et donne un produit chloré 

insoluble, probablement du chloropropîonate d'éthyle. 

CO — C«H50 
QXytolaU dWhylique i . M. Heintz l'a obtenu par Faction 

CHÎ-C2H50 

de riodure d'éthyle sur l'éthylglycolate de sodium. 

On l'obtient plus facilement par l'action de Téthylate de sodium 

sur l'éther monochloracétique, en présence d'alcool^ au réfrigérant 

ascendant ; la réaction terminée, on distille l'alcool, puis le produit 

lui-môme, qui passe à 150"; on le lave à l'eau, on le sèche et on le 

rectifie. Densité à 150" = 0,977. 

Oxydation de* «eétones, par M. A. POPOFF (1). 

L^auteur a étendu ses recherches sur ce sujet aux acétones de la 
série aromatique. La méthylphénylacétone, bouillant à 199-200% pré- 
parée par l'action du zinc-méthyle sur le chlorure de benzoyle, ne 
donne à l'oxydation par le bichromate de potasse que de l'acide 
benzoïque et de Tadde carbonique : 

(C«H5 - CO - CH») + 30 = (C«H5 - CO^B) + C0« + H«0. 

L'éthylphénylacétone, préparée de même, bout à 208-212*; elle est 
assez soluble dans l'eau et donne avec le bisulfite de soude une 
combinaison cristallisée. Oxydée, elle fournit, comme produits uni* 

(1) Deutsche chemische GetelUchaft^ t Ir, p. 720 (1871), n* 13. 
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BItftfOinàtie dB potasse et Vdcidé suiftirique. Le p^rmrniganate sgitteut 
stitretûetit ; il eûlèvc du chlore. 

1a dichlbracélone ainsi obtenue bout à n0-i71°; elle a une od«iir 
piquante et prodoif sur la peau une vive inffommation. Elle se coin- 
iHÊè aux bisulfites. Elle est plus deftse qut Vehn et un peu solûMe. 

Traitée par Tiodure de potassium et par le sulfocvïinate> elle dono« 
des combinaisons bien crisfallisées. 

Avec le cyanure de potassium^ en solution aqueuse, on obtient un 
liquide brun-noir. Mais on obtient un produit bien cristallisé en ajou- 
tant C]fR en poudre à la solulidn éthérée de la dicMorficétôttd; Ce 
produit a égalenîent pour compo^éion C^H^l^As. Il se disting«e dû 
précédent par son insolubilité dans l*eau. 

La rétti^tion a lieu sans doute suivant Téquation 

lÉSéèt là cifanbydriné de la tétracMorodîàcétoné. Le^ atîdîîS dédôd- 
blent la cyanbydrine de la diacétone en acétone et acide oxybtitî^* 
tfqitè n léS produits tétrachlorés isomériques fourniront sans dôùte 
de môiûë deut àcîdes ôxybutyriquels bichlorés 

(CH2a)2(OH)COOH et J^cj2j8.6H,COOH. 

Mnr r*eidè dHé«hytldèAe^1ttetolÉilél^t«ié, 
par H. m. HBtUTZ (1)* 

L'ammoniaque, en agissant sur Tacidea-cbloropropionique^ne donne 
que des traces d'alanine; la majeure partie de Facide se transforme e6 
acide lactique, et il ne se forme ni acide di-, ni acide triétbylidène- 
lactamidique. 

Le premier de ces deux acidesa été obtenu dans la préparation de Ta- 
lanine par la méthode de M. Strecker, mais en ajoutant Tacide chlorby- 
drique à l'aldébydate d'ammordaque avant Tacidecyanhydiique. Après 
avoir séparé le chlore par Fhydrate de plomb et le plomb ()ar M^S, on 
n'obtient de Talabiite qde |iai^ Fadëition d'akool à la liqueur évapo- 
rée. La solution alcoolique^ privée d*alcool par la distillation^ bouillie 
avec de la baryte, traitée par Facide sulfurique pour précipiter exacte- 
ment celle'd j |)uis b6iaiUiè aveè de Foxyde de tuiVrè, fournit par Féva- 
poration des grains cristallins bleus. Ceux-ci sont le diéthylidène-lac- 

(1) Annaien der Chemte unà Pharmacie , t. cix, p. 85. Ôcfobfe lï^l. 
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Iléri¥é« nitréfl de la dambonite et de la damlioMe, 
par M. P. CHAIIPIOIV (1). 

La dambonite, découverte par M. A. Girard dans le caoutchouc du 
Gabon, se transforme par l'action d'un mélange d*acides sulfurique et 
nitrique en une masse gommeuse, translucide, qui, versée dans Teau, 
fournit des flocons de nitrodambonite. Celle-ci cristallise dans Talcool 
bouillant ; elle est insoluble dans Teau et détone par le choc. 

La dambose se comporte de môme et donne une combinaison nitrée 
également cristallisable dans Talcool et plus explosible que la précé- 
dente. Elle se décompose déjà au-dessous de 100* en répandant des va- 
peurs jaunes. 

Sur quelques dérivéa de l'érythrile, par il. P. CHAMPIOrV (2). 

Bromhydrated'érythrUe. Lorsqu'on chauffe à HO" del'érythrite avec 
une solution concentrée d'acide brombydrique, on obtient un liquide 
.brun qui^ évaporé au bain -marie et repris par Féther, fournit des 
cristaux qui renferment C^H^Br^O* , qu'on purifie par le charbon ani- 
mal et par cristallisation dans l'alcool. Ce composé est insoluble dans 
l'eau, un peu volatil à tOO"*, fusible à 130* et cristallisant par le refroi- 
dissement. 

Lorsqu'on introduit ce bromhydrate dans un mélange d'acide nitri- 
que fumant et d'acide chlorhydrique^et qu'on verse après quelques mi- 
nutes le mélange dans l'eau, on obtient des flocons blancs, cristallisa- 
bles dans l'alcool en longues aiguilles flexibles. C'est le bromhydrate 
nitré C*H8Br*0«(Az02)8; il est insoluble dans l'eau et fusible à 75*. Il 
ne détone pas par le choc, mais est décomposé par la chaleur et par 
la potasse. 

Le chlorhydraie de mtroérythrite C*H»Cl«02(AzO«)* s'obtieut de même 
et fond a 60% 

Sur un BOUTel amjlène, par M. ERMOIiAIE^V (3). 

On a préparé du diméthyléthylcarbinol avec du chlorure de pro* 
pionyle et du zinc-méthyle. Cet alcool bout entre 09 et 102*. Sa den- 
sité à 0* est égale à 0,828 (liquide bouillant de 99 à lOO"*); il constitue 
de petites aiguilles 5 — 30*. Avec racidc iodhydrique , il forme un 

(1) {Comptes rendus, t. lxxhi, p. 114. 

(2) Comptes rendus^ t. Lxiii, p. 144. 

(3) ZeitsQhrift fur Chemie^ nouv. sér., t. vu, p. 275 (1871), n» 9. 



Li» trîéthyicarbiool a été préparé avec 2 moléc. de cl^Ioruro de pco- 
pippyle bouillant de 80 4 81^ et 1 moléc. de ziac*éth;le bouillant i 
il8^ L'acide propionique avait été préparé avec du cyanure d'éthyle^ 
bouillant de 135 à 1 4^^ [.e mélange, abandonné pendant quelquesjoqr^^, 
a été ensuite chauffé à iOO\ On a ajouté de Teau à la maçse, on sl dis- 
sous Talcool dans une plus grande quantité d'eau, pour éliminer une 
huile insoluble. On a séparé Talcool de sa solution aquei^^ au moyea 
du carbonate de potasse, on a desséché avec de la baryte et on a 
soumis à la distillation fractionnée. L'alcool C(C2H5)3.0H bout de 
140 à 142^ On peut éviter la formation de l'huile insoluble en aban- 
donnant pendant vingt-cinq jours le ndélange de chlorure et de zinc- 
éthyle et en ajoutant de l'eau sans chauffer préalablement. 

L'alcool «8t liquide encore à — 20^, il a une odeur camphrée, est 
peu soloble 4ian8 l'eau, et sa densité est égale à 0,8593 A 0°. 

L'oxydation de Taicool avec un mélange de bichromate de potasse et 
d'acide sulfuriquo fournit un peu d'acide carbonique et de l'heptylèn^ 
(CWj« = G = CH-CH3, qu'on a distillé sur du sodium et quis'est éner- 
giquement combiné avec le brome. On n'a pas remarqué la production 
de l'acétone C0(Cfi^)2, mais on a pu obtenir des acides par la distilla- 
tîon du mélange oxydé; on a ainsi isolé de l'acide acétique et proba- 
blement aussi de l'acide propionique. 

ISur le diinétliylpfleadopropyl-cArlbiiiol, 
par M. S. PBIAIVICHJVIKOnr (2). 

Ualcool G.OH(GH(CH3)?)jCH3.CH3 se produit par la réaction du chlo- 
rure d'isobutyryle G0.CI(CH(GE13)2) sur le zinc-méthyle. On a préparé 
Uftcide isobutyrique en oxydant l'alcool bulylique de fern^entation par 
du bieàr^mate de potassium et de l'acide sulfurique. On a transformé 
l'acide en chlorure, en loélangeant une molécule d'acide avec une 
molécule de perchlorure de phosphore et en ajoutant ensuite deux 
molécules d'isobutyrate de sodium. Si le chlorure distillé renferme 
encoi%d« l'oijcblorure de phosphore, on détermine la quantité de 
phosphore, on ajoute une quantité proportionnée d'isobutyrate de so- 
dium et on fait bouillir pendant 3 à 4 heures. Le chlorure bout à 92* 
environ. 

On obtient des tables transparentes si on mélange peu à peu une 

(1) Zeitschrift fur Chemie^ nouv. sér., t. vu, p. 274 (1871), u» 9. 

(2) ZeiMirift fur Chemie, nouv. Méf.^ t. vu, p. 295 (1871), S» 9. 
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I deai molêcalea de ziQC-mélbfle, et qu'on 
mdaat buit Jou». La maue criitaUJoe e»t 
1 est chassé par la distillation e( desséché 

est liquide, boni de 1<2 à 113°, est soluble 
camphrée; il se solidifie! — 3S' et forme 
allées. Sa densité à 0* = 0,S364 et son coer- 
• enire 0' et 50* = 0,00099. 

bichromate de polassîum et l'acide snllii» 
>De et UD peu d'acide acélique : 
+ 0» = 2C»H<0 + H»0. 

kpMMkydriqae «or l'aeUa «itrlqa*, 
I. MBRCADANTE (1). 

snlreprises dans te but d'arriver k l'acide 
l'iDtennédiaire du dérivé brome C'H^BrO^. 
citrique s^ché à 100** avec de l'acide brom- 
il se forme un produit cristallin, mais qui 
it fut dissous dans l'alcool et traité par un 
[ue sec. Par l'addition d'eau, it se sépara 
dis que la solution aqueuse renfermait de 
i. L'huile lavée et séchée fut distillée. Elle 
inte à 375° et sa composition est celle de 
1 indiqué S36<> pour le point d'ébulUtion de 
[u'il avait entre les mains un élher aconi- 
l'élhyle, cai l'auteur s'est assuré quel'aco- 
1e produit de l'action de l'acide bromhj- 

Uanl â 127* ne donne que des traces d'aco^ 
i forme-t-il un produit iodé, H. Deuaignet 
i d'acide aconitique par l'action de l'acide 



Lies. HAYTZEFi' (!]. 

de sodium sur un mélange de chlorure de 
le en solutions i<tbÉrL'es a conduit l'auteur 

(1871), p. ans. — Journal fur praktische Chetnit, 

n»8. 

hemit, noov. 1er., t. m, p, AS7(]S71), ii*S. 
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au bufyiglycôl, qu'il pense ôtre le véritable homologue du glycol ordi- 
haire, et dont il étudie les transfonuatioDS pour en établir la constitu- 
tion. 

Synthèses par l'aeido formiiiiie naimNiBt, 
p»x MM. E. CABSTAIVJEIV et A. SCHEBTEl^ (1). 

Les auteurs out cherché à fixer sur les radicaux diatomiques Tacide 
formique au moment de saformation^ L'étbylène, dans ce cas, devrait 
donner de l'acide propionique : C2H* + HCOOH = CW.COOH. 

De l'éthylène fut dirigé à travers un mélange bouillant de 25»' CyK., 
50Kr KHO et 250»' d'eau ; de là le gaz traversait de l'acide chlorhydri- 
que. Celui-ci se chargea d'ammoniaque et d'éthylamine. Quant au 
mélange^ il fournit de l'acide formique et de petites quantités d'acide 
propionique qui a été caractérisé par son sel d'argent ; cependant ce- 
lui-ci n'a pu (tre analysé, faute de matière. On en a également obtenu 
de petites quantités en faisant passer de l'éthylène à travers un mé- 
lange de glycérine et d'acide oxalique chauffé à HO-120». 

Les auteurs continuent ces recherches; ils se proposent également 
de voir si les acides non saturés, tels que les acides maléique, fuma- 
rique , etc., sont susceptibles de fixer H.COOH. 

Bar un produit d'addition broné de l'aeide maeoni^ae, 

par M. ADOB (2). 

L'acide muconique s'unit très facilement au brome lorsqu'on l'agite 
avec de l'eau bromée, et fournit un acide C^H^Br^ qui est isomérique 
et non identique avec l'acide dibromadipique de MM. Gael et Gay-Lus- 
sac. n ne fond qu'à 205«, en se décomposant^ se dissout facilement 
dans l'alcool, Téther et l'eau bouillante, et se sépare de sa solution 
aqueuse bouillante en cristaux opaques assez mal définis. Chauffé avec 
de l'eau à 150^ il donne un nouvel acide^ renfermant encore du brome 
et qui cristallise en aiguilles longues et déliées, non fusibles à 280o. 
Par Faction prolongée de l'eau, tout le brome est éliminé et l'on ob- 
tient un acide entièrement soluble, peut-être de l'acide adipotartrique. 

Sur quelques dérivés de la pipéridine, 
par M. S.'W. BBVHIi (3). 

Tout ce qu'on sait relativement à la constitution de la pipéridine, 
c'est qu'elle constitue une monamine secondaire. M. Cabours, en la 

(1) Journal fur praktische Chemie^ nouv. sér., t. iv, p. 51 (1871), n* 12. 

(2) Deutsche ckemische GeseUschaft, t. iv, p. 627 (1871), ja!^ 11. 

(3) Deutsche cbemisehe Gesellschaft, t. iv, p. 738 (1871), n» 13, 

HOUV. SÉK., T. XVI. 1874. — soc, CHIM. 20 



nant la base monoêthylénique , dont le chloroplatinate a été analysé; 
le second pro<)ait de ce dé(toublement n% pas encore été examiné, ce 
pourrait être du gtycol, de f oxyde d'éthylône ou de l'aldéhyde. D'après 
Yoi^ip ^ fl# produit^ c'est cette dernière qui prendn^it wip^aaciB^ 

9ii» l^knlle de ^fèfÊmm do i«i0iB% pi^ M. A. WKW2B (l). 

. Lçs pépijQ^ de r^sin renferment une huile. Cette huile a été saponi- 
fiée et le siftYon a été décomposé par l'acide sulfurique; les acides gras, 
après plusieurs fusions dans l'eau bouillante, ont été dissous daos 
l'alcool et leur solution alcoolique précipitée par l'acétate de plomba 
Le premier précipité est floconneux et en grande partie soluble dans 
l'éthçr; eeupc q.ui suivent sont visqueuiK; et entièrement solqUe^* La 
partie insoluble é$m l^'étber renferme l^ opMes stéarique et palmUû 
que, La portion soluble renferme de Vacide érucique, qui cristallise 
dans Valcool après séparation de son sel de plomb. 

Vacide érucique C**H**0* fond à 54^ et cristallise en aiguilles bril- 
iantes (prismes quadratiques). D'après Darby^ Websky, Haussknecht, 
Férucate de plomb est insoluble ou peu soluble dans l'éther; d'après 
It. Otto, il y est insoluble. Ces assertions contradictoires se com- 
prennent, car cette solubilité varie beaucoup avec la température. 
Ainsi 1 gramme d'érucate de plomb, neutre ou acide, qui se dissout 
dans i7 cent, cubes d'éther bouillant, en exige 450 cent, cubes à 16^ 
Ce sel est assez soluble dans l'alcool bouillant, peu soitible dans l'alcool 
froid; la môme différence à froid et à chaud s'observe pour sa solubi- 
lité dans la benzine et dans l'acétone. 

D'après Webslcy et Haussknecht, l'acide azoteux transforme l'acide 
érucique en un polymère moins fusible; M. Otto n'a pas pu reproduire 
cette modification. L'auteur a obtenu ainsi un acide cristallisable 
en belles aiguilles étoilées et fusible à 96^ ; Yadde brassidique de Websky 
et Haussknecht fondait à 60o. Le brassidate de plomb est très-peu so- 
luble dans l'étber bouillant. 

Action dt la potasse sur Vacide érucique, La potasse en fusion trans- 
forme l'acide érucique en acide arachidique C*<>fl*0O*, fusible à 73* C75» 
d'après Goessmann), et en acide acétique. 

L'auteur pense que l'huile de pépins de raisins pourrait trouver do 
l'usage dans ralimentation et qu'on pourrait également utiliser le 
tannin qui y est contenu pour l'amélioration des vins. 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, Uc», p. kkH et 910 (iS?!)* n<» a^ell7. 
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du sucre de cannes. La dambose qu'elle fournit par son dédoublement 
n'agit pas sur la lumière polarisée. 

L'auteur en conclut que la dambonif e et la dambose doivent être con- 
sidérées comme des dambosates de méthyle. Mais tandis que la darabo- 
nite et la dambose, dénuées du pouvoir rotatoire, correspondent aux 
formules G^H^^ et C^H<K)^, la combinaison de deux molécules de dam- 
bose parait créer dans la bornésite un pouvoir rotatoire qui disparaît 
lorsque ce principe sucré se dédouble au contact des hydracides ; par 
conséquent la formule de ce corps parait devoir s'écrire C**H**0*2. 

Snr nne parAlIbie d'an point de fasion très-élevé, 
par M. QJJLIiKTIiY (1). 

Cette paraffine, trouvée dans un condensateur de forme spéciale 
servante retenir l'huile brute de paraffine extraite du boghead, se 
distingue d'autres corps semblables, non pas par son analyse qui con- 
corde avec la formule n(CH2), mais par sa densité qui est de 0,940, par 
sa solubilité dans la benzine à 18® qui est de i/lOOO seulement, enfin 
parce qu'elle fond à 86®. Elle ressemble à la cire d'abeilles. C'est le 
terme le plus élevé qu'on connaisse dans la série des paraffines. Le 
cérotène C^^H»* fond à 57% le mélène C^OH»» à 62®. 

Cette paraffine est plus rapidement attaquée par le chlore que le cé- 
rotène. Elle donne un corps noir huileux qui dégage, lorsqu'on le 
chauffe, des torrents d'acide chlorbydrique et une huile particulière. 

Chauffée avec l'acide nitrique (D. = 1,4), cette paraffine est atta* 
quée en une heure ou deux et convertie principalement en corps ni» 
très soiubles dans les alcalis, comme dans le cas de la paraffine ordi- 
naire dont l'attaque demande seulement un peu plus de temps. Le 
produit de celle-ci contient des acides gras (ac. butyrique, etc.), des 
acides de la série succinique et surtout une huile nitrée transparente, 
soluble dans l'acide nitrique chaud et dans les alcalis, donnant à la 
distillation de l'ammoniaque et des bases analogues à la pyridine sans 
traces d'aniline. 

]Vete Mir Thexaelilonire de bemsine, par M. Zaeh. HEITS (2). 

Ce corps se prépare sans difficulté par la méthode de Lesimple ; il 
n'est pas accompagné de produits secondaires et se sépare facilement 
de l'excès de benzine par la distillation. Il cristallise dans la benzine 

(1) Chemical News, t. xxiv, p. 18. 

(5) Zeitfchrifl fur Chemie, t. vn, p. 2^3 (1871), n" 10. 
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^M d$ iMiwre. Prismes verdfttres, (rès-solubles, renfermaût 4B*0. 

Sèl 4e potassium C<^^AkO>)S03K. Lamelles brillantes ou aiguilles 
réunies en faisceaux^ obtenues par le refroidissement de la solution 
aguease bouillante^ concentrée ou étendue. Peu soluMe dans Peiau 
froide et dans Palcool. 

Sel ^sodium. Lamelles assez solubles dans Peau et dans Palcorol 
bouillant; la solution alcoolique n'est précipitée que lentement par 
l'éib/er, à Pétat cristallisé. 



ifLelion du ehlor»! «or TuriUiie, par M. O. MI^IaACWÊ {%). 

Cette action a déjà été étudiée par M. Maumené (2). Les expériences 
dé Pàotèat sont en contradiction avec celles de M. Maumené. L'actior^ 
eéit trêd^éner^lguè ; après lô refroidissement^ le produit se prend en 
une masse cristalline blanche. 

' tië èol^s piroduit, qui cristallise très-bien dans Palcool, est une base 
sb'luble dan§ les acides, mais en se décomposant. 11 est insoluble dàf)^ 
les alcalis, qui le décomposent à chaud en produisant une odeur àna* 
lof ti^ à telle du cyanure de phéiiiylè. Sa solution chlorbydriqne donne 
a^efc îë (îlitottilrè dfe platîtè dô grandes lames brillantes. 

la loïuiâinë se comporte comme Pauiline et se dissout daub le c1ilô« 
rai avec élévatioti de température^ en produisant un corps> qui peut 
s^'bbtenir en Ijëaui cristaux. 

lôt^ltfrb>î<îïà'te d'aniliiie réagitavec une g'rahàe énetgie sûr Valdé- 
byde; la réaction est terminée au bout de quelques minutes. Il né 
réagit au contraire pas à froid sur le cbloral, et à chaud Paction est 
irès-lenltê. lé mélange se coloré en vert, et, parPaddftion d'eau, il se 
9és^if%m eh^hydcate pfu soluble d'une base ineoloiNe et «efialailisa- 
b)e4aa$ Pakool. Cette base forme des sels jaunes peu selubks «et est 
Ateosiposéel £r&id ^^ les alcalis avec «éparaiion dHioe hmle à Ddeur 
et eyanuie de pbéayle. 

Snr lem aeide* bibromo- et nHrobibroinophéBjlMulfureiuL, 
par M. n. BOreiiJJi ^¥IIiIilAlIS (3). 

Les cristaux de bibromofeenzine (fusible à 80° et bouillant à SIS"®) se 
dt^li'ient lentémeût dans Pacide sulfnrique fumant. 
L^acide sulfbconjugué qui en résulte, îsoîé par Pacfion de lijydfb- 

Ci) ^^t9che dknmcbe Ge$eUschafU t. iv, p. 668 (4S71)» »» 12. 

(2) Bulletin de la Société chimique, t. xiii, p. 409. 

(3) Zeitschrift fur Chmie^ t. vis P« i^ (^Wi]!* «<> 0^ 
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ou, si l'évaporation est lente, en tables dures, très-solubles. L'eau dé 
cristallisation n'a pas été déterminée. 

L'auteur pense que cet acide est isamérique avec celui décrit autre- 
fois par M. Scbmitt. 

Le sel potassique de cet acide a été fondu avec la potasse, mais on 
n*a obtenu qu'un produit amorphe brun^ en petite quantité. 

Pour obtenir l'acide tricarboné, leméme sel de potassium a été chauffé 
avec du cyanure de potassium, dans un courant d'acide carbonique ; 
il s'est sublimé du sulfite et du sulfure d'ammoniumet une petite quan- 
tité d'un produit huileux, dégageant de l'amaiociaque par l'action de 
la potasse alcoolique ; la solution alcoolique laisse déposer peu à peu 
desaiguillesfusibles vers 1120, insolubles dans l'eau, solubles dans l'al- 
cool et dans Téther, et dont l'auteur n'a pas pu faire l'analyse, mais 
qu'il estime être un tricyanure. Le produit huileux, provenant de plu- 
Bieurs opérations, a été traité pendant longtemps par la potasse alcoo- 
lique bouillante. Il se forme ainsi un acide cristallisable en petites ai- 
guilles solubles dans l'eau bouillante. Le rendement est très-faible et 
Tattteur n'a pas pu étudier cet acide. 

Sur le« oxydes de phényle et de diphényle, 
par H. HT. HOFFMEMTER (1). 

Ce Mémoire est un développement de deux note^ publiées précé- 
demment (2). Nous n'en extrairons que ce qui est nécessaire pour 
compléter ces deux notes. A la préparation de l'éther phénylique par 
l'action du phénol §ur le sulfate de diazobenzol^ Tauteur en ajoute 
une autre, par la distillation du benzoate de cuivre, opération déjà 
réalisée par MM. List et LimprichL Le produit brut de cette distillation 
est chauffé avec de la soude et distillé avec de l'eau aussi longtemps 
que celle-ci entraîne des gouttes huileuses; on retrouve ainsi, com- 
biné à la soude^ environ les Vt de l'acide benzoïque employé. L'huile 
est chauffée d'abord au bain-marie pour expulser la benzine, puis dis- 
tillée. On obtient ainsi un produit distillant de 246 à 248» et se con- 
crétant dans un mélange réfrigérant; ce produit ainsi solidifié, séparé 
de la partie restée liquide, fond à 27« ; c'est l'éther phénylique (dont 
le point de fusion a été indiqué à 148o, dans la précédente note, par 
suite d'une faute d'impression). 

L'éther phénylique obtenu par ce procédé est moins pur, car il 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 191. Août 1871. 
(5) Bulletin rfe la Société chimique^ t. xiv, p. 170 «t ftÔS. 



4^ik0éfot6 ^ potflsae, il se forme de môme du tohiéne fui est mélaagé 
d^UB proMt GTîslaUlsable» distillât^ à une tempéralure plus élevée. 

L'èthylate de potassium distillé «Tec un i»ei»oa4e dosse de Téthyle- 
benzine. Pour dfHÛDuer la oarbonisatiou du mélange , il est bon d*y 
ajouter du Mble ou de ia pierre ponce* 

Lorsqu'on chauffe du phénate de potasse avec du succinate, il se pro- 
duit entre autres^du toluène et un produit cristallisable , doué d'une 
edèur très^agréable. Avec Toxalate, on obtient du diphényle. 

Àttwfn du ^soufi^ mrles sels organiques. Lorsfii'on distille du benzoate 
.de bar^ avec du soulre,oo obtient^ outre de la bendne, un mélange 
de deux corps «cristaUisables. C'est du tolane €^^H^<^, mélangé de sul- 
fure ée tolane. Peur le puriier^ on le ctistille -sur tki plomb très-divisé 
(précipité par le zinc, mélangé de sable fin et séché à l'abri de Tair), 
puis on le rectifie. Le tolane ainsi produit est fôirmé d'après l'équation: 

(C«H5COO)2Ba + iS = SO*Ba + (C^B»)*. 

Ihir imè nooTelle pliénylètte-^tAliiilie, par M. P, (BiMtÈMtt (i). 

Lorsqu'on soumet à la distillation sèche les deux diamido^addes 
isoméfîfttes «vec l'^acide diamidobenzoïque que i'^uteur a £pt con- 
naître (2)^ ite «è téconfosent d'i^èa l'éqvaÉien : 

C7H8Az«02 = C0« + C«fl8Az«. 

QH^ que sdlt i'acide qu'on emploie, la base O^l^Aa' est la môme ; 
die (^facilement soluble dans Tesn bouillante; uneselulion aqueuse 
dMMâe l'abanadonne pendant le refroidâssemenit sons ia forme de cina- 
taux blancs, ou de petites tables ou feuilles rectangulaires légèrement 
colorées en rouge. Elle est très-solnble dans Takool et 4dns réther, 
môme à froid. Elle fond à 99<* en une huile jaunâtre, bouillant 
à 2520, 

Cette base (S) diffère des deuxphénylène^iaiiilnes découvertes par 
M. Hofmann, tout en ayant la môme composition. Voici les cansctères 
de 'étifi diff^l>entB eotiapûsés c 

PêiBt de <fMio|i. feimid'élttmm. 
a) Phénylône-diamine (Hofmann) 63» 287<* 

6) î>henyiènè-tfiaftïîûe (Hofmann) i/ï6 2^7 

Nouvelle phénylène-diamine 90 .^fia 

le tti^ate 8e ta iie^ëlle lAae triètâllièD èù ))etiH» «eéiileb Mcféès» 

(1) Journal fur pfêhtkehe Çkemù^ nouv. sér.^ t. m, p. ikZ <ie71). 
(3) Bulletin de la Société chimique, U ziii, p. 248. 
(3) Répertoin de GkHme pmre^ t. v» p. «71. 
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Le sel potassique réduit le uitrale d'argeut, mais la solution filtrée 
renferme un sel d*argent cristaliisable en lames jaunes. Les sels de 
cuivre et de mercure sont également réduits. 

Uadde diazohenzolsulfureux se dissout de même dans le sulfate de 
potassium, et Ton obtient un sel potassique très-soluble qu'on ne peut 
guère séparer, par cristallisation, des sels qui l'accompagnent. L'acide 
libre de ce sel s'obtient en traitant le produit par un excès de HCI 
reprenant par Teau bouillante ou par Talcool faible. L'acide cristallise 
ainsi en aiguilles ou en lamelles incolores, anhydres^ à réaction acide, 
peu solubles dans l'eau froide, très-solubles à l'ébullition, moins solu- 
bles dans l'alcool. Il renferme C^H^Az^SO^. Il se forme d'après 
l'équation 

C«H*Az2S03 + 2HKS03 + 2H*0 = C6H8Az«S03 + S0*K2 + SCHHS 

La cbaux sodée ne sépare que la moitié de l'azote à l'état d'ammo- 
niaque; l'acide nitrique bouillant n'en sépare pas le soufre à l'état 
d'acide sulfurique. 

Le sel bary tique {CfiWAi^SO^)^BR forme de longs cristaux aciculaires, 
renfermant 15 % d'eau qu'ils perdent à 115o. 

Le sel de plomb est en petits cristaux blancs, renfermant 2H>0. 

Ces sels sont isomériques avec ceux obtenus par le nitrate de di- 
azobenzol. * 

L'acide libre réduit les sels d'argent et de mercure. 

Sur im ehloronitrophénol iflomérique, par IH. A. FAUST (1). 

Des quantités égales de pbénol et d'acide sulfurique furent cbauffées 
au bain-marie, le produit fut salure de cblore, puis versé dans de l'a- 
cide azotique de 1,33 de densité. Les cbloronitropbénols ainsi obtenus 
furent transformés en sels potassiques et séparés par cristallisation. On 
obtint ainsi deux dichloronitrophénols connus et un dinitrochloro* 
pbénol fusible à 111®, identique avec celui décrit par MM. Faust et 
Saame. Ce dichloronitropbénol se produit aussi par l'action du cblore 
sur le dinitropbénol fusible à 114°, ainsi que par réduction de l'acide 
picrique, transformation de l'amidodinitropbénol en. combinaison di« 
azoïque et action de HCI sur celte dernière. 

Ce dinitrochlorophénol (p), traité par le sulfure ammonique^ fournit 
après évaporation au bain- marie et traitement du résidu par HCI 
étendu et bouillant, de courtes aiguilles jaunâtres, se colorant en 
brun, et qui constituent le chlorhydrate de ^amidonitrochlorophénoL 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 338 (1871^ n» 11. 
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iougft à Aiket 9e décompose à 100*. L'ammoBîaquOj^âvit Ama 8â 

BOkitioii moeoloFfttion jaunfttre, dovenant rapidement brane et verte, 

ffiàh ea sépare de ânes aiguilles d'un éclat métallique, &wn grk vert, 

qui eoDstituent ramidodiimido-résoreiDe. La potasse produit uiaô 

coloration jaunâtre devenant bientôt d'un bîeu foncé à Tàir. 

Amidodiimido-résomne. Elle se forme par l'action du chlorure fei^ 

viqoe ou de Tafr sur la triamidorésorcine. Lorsqu'on ajoute dttchtortire 

férpique à une solution de chlorti^drate de triamidorésorcine, elle 

devient rouge cerise et laisse déposer, soit spontanément , b(M par 

adâitîon de HGl, des aiguilles d'un rouge foncé, à éclat métallique 

bleo. Oa peut aussi obtenir celles-ci en faisant simplement passer un 

eeorfuit d'air dans la solution du chlorhydrate de triaftiidorésorcine 

}«0qQ'à coloration rouge foncé» Ces cristaux sont te chlorhydrate d'aiAi^ 

dtodiimiéorésorchie» 

((0H)« 

€«H7A23KC1 = C«h|^{|> 

(azhs.hgi 

Ce sel n'est pas très-soluhle dans l'eau froide ; par l'évaporation de 
sa solution^ il se sépare une substance brune ; mais par l'éTaporation 
dans le vide^ on obtient des aiguilles étroites de 5 à 6 millim. de lon- 
gueur. La couleur rouge de la solution défient blett foncé par les 
alcalis. L'ammoniaque ajoutée à ce sel, délayé dans un peu d'eau, le 
transforme en amidodiimidorésorcine libre C^H(OH)*Az'H*.AzH* + H*0. 
Celle-ci est à peine soluble dans l'eau» insoluble dans l'alcool et dans 
l'éther^ soluble dans la potasse avec une belle coloration bleue. Elle 
possède un éclat métallique d'un vert foncé. Desséchée, elle se pré- 
sente en amas d'aiguilles feutrées, perdant encore de leur poids àiOO** 
en perdant leur éclat et en devenant bleues. 

L'extrait de sapin, qui fournit l'acide styphnique par l'action de 
l'acide nitrique, donne une quantité abondante de résorcine, mais en 
môme temps il se forme une autre combinaison bien cristallisée^ pré- 
cipi table par les sels de plomb et dont quelques traces suffisent pour 
produire avec le chlorure ferrique une coloration rouge intense. 

tinr deux iiiodifie«tiOB« de la fcenaopliéBOAe, 
par H. Th. ZIMCKE (1). 

L'auteur a obtenu par l'oxydation du dipbénylméthane un produit 
ayant la composition de la benzopbénone (2). Ce produit se prend par 

(1) Deutsche chemiscke Gesellschaft, t. iv, p. 576 (1871), n* 11. 

(2) Bulleimde la Société chimique^ t. xv, p. 266. 
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rare aefvenzyle, bcmtà 266 -287^ et fond à 38-39o. Traité par le chlore 
oa ]el)romeà froid^ il donne du trichlorophénol (fusible à ST-BS**) ou 
du tribromopfaénol (fusible à 95^) et du chlorure ou du bromure de 
benzyie. Ce dédoublement est probablement dû à Taction de l'acide 
chlorbydrique formé dans la première phase de la réaction ; il est ana- 
logue à celui qu'éprouve Tanisol sous l'influence de l'acide iodhy- 
dri^ue. Eu effet, l'éther phénylbenzylique fournit du chlorure de 
benstyle et du phénol lorsqu'on le chauffe avec HCl concentré. On peut 
empêcher cette saponification en neutralisant par l'oxyde de mercure 
l*acîde chlorbydrique formé; ce procédé a déjà été employé par 
M. Hlasiwetz pour préparer les dérivés iodés du phénol. 

On ajoute peu à peu du brome à une solution alcoolique de l'éther, 
tenant de l'oxyde de mercure en suspension. Le mélange s'échauffe et, 
après le réfroidissemeilt^ il se sépare une huile qu'on lave à l'alcool et 
qu'on dissout dans de Téther. Après expulsion de l'éther, il reste une 
massé solide qu'on faitrecristalliter dans l'alcool bouillant. On obtient 
aiast des aiguilles blanches^ insolubles dans l'eau, peu solubles dans 
l*&leool froid, solubles dans l'alcool bouillant et dans l'éther, inatta- 
quables par la soude et fusibles à 59-59»,B. C'est le dérivé monobromé 
C«H"OBr = C«HS.CH20.C6H^r. 

Le dérivé chloré G^H^GHtO.G^H^Cl s'obtient de môme en longues 
aiguilles fusibles à 71-71 %5. 

L'auteur espère, par le môme procédé, pouvoir obtenir les dérivés 
de substitution des autres éthers benzyliques. 

'Reéherehefl sur les dérivé* de Taeide ^pmrabromoerésylsalftireax, 

par M. Vred.-C.-Q. MlJEIiliER (1). 

Amide de Vacide orthocrésylsulfureux. Cette amide^ dont la formation a 
déjà été indiquée (2), fond à 91*92° ; déposée de sa solution concentrée 
froide, elle est en cristaux plumei» ; au contraire, si elle cristallise à 
30S'elle forme des tables limpides et volumineuses. C'est évidemment 
l'amide de l'acide ortho, car celle de l'acide méto fond à 140<> et le chlo- 
rure correspondant à 68-69^ (Dans la note antérieure de MM. Huebner 
et Mueller , l'acide correspondant à cette amid^ est envisagé comme 
l'acide meta. On voit que l'histoire de tous ces dérivés est loin de se 

débrouiller.) 
Acide ^'nitro-parabromocrésylsulfureux. Cet acide-, obtenu par Tac- 



Ci) Zeitschrift fur Chemie, U vu, p. 299 (1871), n« 10. 
(2) Voyez Bulletin de la Société chimique^ t. xv, p. 248. 

NOUV. 8ÉB., T. XVI. 1871. — SOC. CHIM. 
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tion de l'adde nitrique sur l'acide p-pacabromocréRjIsulfareux, ea^ 
soluble dana l'eau, à&m l'alcool et dans l'étfaer, et cristallise par en- 
poralion sur l'adde suirurlque en aiguilles étoilées très- déliquescentes. 
Sa saveur est tiës-amere. Ses sels sont solubles et crislallisent bien, 
Baufle sel de calcium, mais les cristaux sont toujours très-petits. L'eia- 
men microscopique de ces sels montre qu'ils ne sont pas mélangés i 
des isomères. Le sel barytique (C«HïBr(AzO»).CH3S03)ïBa -f SB^O crii- 
tdllise en mamelous durs ou en aiguilles étoilées. Le sel de plomb cris- 
tallise par refroidiesement en petits cristaux a;a ut la Torme de navet- 
tes, renCermant SIPO. Le sel de potassium est anbydre et crislaliise de 
même. Le sel de sodium, moins soluble que les précédents, est en fais- 
ceaux d'aiguilles renfermant H% 

Aetlon du perchl»rar« de phcaphore aar l'aeida artliabremo- 
benaal^ae, psr H. Fred.-C.-Cl. HVBIXEH «1). 

La réaction se passe d'une manière Irës-nette. Le chlorure de brom»- 
bmioyle produit est un liquide dense, limpide, très-réfringent, bouil- 
lant à 339* (non corrigé), di^composable par l'eau. Ce chlorure fut 
traité en tube scellé par un escès de perctilorure de phosphore, 4 200°, 
dans l'espoir de produire la réaction 

C«BrH*COa -f- PCISCI* = COBrH*Clî + PC1*0. 

Le produit de la réaction commence à bouillir à IlOo, puis le ther- 
momètre monte peu à peu à 339°. La décomposition a donc été plus 
profonde, car le produit attendu devrait distiller à une température 
bien plus élevée. Il est probable que par l'action du chlorure de 
phosphore le brome a été Éliminé ; en effet, on remarque qu'une 
portion de celui-ci est mis en liberté. 

Sur raiydkllan dea •cidea eréa^lBalTurAns, 
par M. Ir* BEH8EN (S). 

L'acide crésylsulfureux brut, qui renferme les acides orOvo et mita, 
fut traité par un mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfn- 
rique au bain-marie ; après que le dégagement de gaz eut cessé, on 
neutralisa par de la craie, on précipita l'excès d'acide chromiqaepar.de 
la baryte et l'on évapora & sec le liquide filtré. Il resta une masse sa- 
line blanche qui fut traitée par l'alcool , après addition d'acide sulfu- 

(1) Zeiltchrifl fur Chemie, U vit, p. 301 (1571), ii' 10. 

(2) Zeilsclirift fiir Ck;mit, t. vil, p. SOT (18M), n" 10, 
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rique. On obtint ainsi un acide identique avec Tacide pamulfoben* 
zoïque, ainsi qu*un autre acide dont le sel barytique est plus soluble 
et qui cristallise ma>; ce second acide est sans doute Tacide orthosul* 
fobenzoîque. Les sels potassiques de ces acides donnent^ par la fusion 
avec la potasse, de Tacide paraoxybenzoïque, en môme temps que de 
Facide salicylique ; ce dernier résulte sans doute de Tacide crésylsulfu- 
reux non oxydé. 

Le parasulfobenzoate axiide de sodium est facilement soluble et cristal- 
lise en prismes brillants groupés en étoiles. Le sel barytique neutre est 
plus soluble que le sel acide et cristallise en aiguilles mamelonnées. 
Le sel calcique neutre est une poudre amorphe un peu plus soluble à 
froid qu^à chaud. 

L*acide libre est très-sol uble et cristallise de ses solutions concentrées 
en belles aiguilles incolores, non déliquescentes et fusibles à 200*. 

ReiiiAn|ae« mur différentes eombinaisoiis de la série aromatique, 
par nm. A. EMC^EIiHABBT et P. MjJkTHCWMMXBJI¥ (1). 

Préparation du diphényle. On prépare d'abord de la benzine bromée 
avec 780 g' de benzine, 25gr d'iode et 1256sr de brome ; la réaction se 
passe tranquillement et ce n'est que vers la fin qu'on chauffe pendant 
quelque temps çtu bain>marie; on lave ensuite avec de la soude caus- 
tique, on dessèche sur du chlorure de calcium et on distille. Ce qui 
passe au-dessous de i59* est lavé avec de la potasse caustique, desséché 
et soumis pendant quelque temps à Taction de l'acide carbonique pour 
enlever les dernières traces d'eau et d'acide bromhydrique. Ensuite on 
verse ce mélange deC^H^Br et C^H^ dans une cornue, on ajoute ilOv 
de sodium en menus morceaux, et on chauffe doucement si la réaction 
ne s'établit pas d'elle-même ; lorsqu'elle est engagée, on refroidit avec 
soin ; enfin, on soumet à la distillation. Dans la cornue, il reste du 
bromure de sodium et un corps noie insoluble dans Teau, soluble en 
partie dans la benzine. Ce corps est insoluble dans l'alcool, fusible à 
chaud, et se volatilise lorsqu'on chauffe davantage. C'est sans doute 
une benzine polypbénylée. La partie volatile se scinde, lorsqu'on rec* 
tifie, en benzine , en diphényle et en un liquide qui se concrète en se 
refroidissant. Ce liquide n'est pas volatil et se décompose pur la cha- 
leur. Les 780 gr. de benzine ont fourni i20 gr. de diphényle purifié. 

Adde dipfiénylsulfiireux C«H9(S03H). On fait chauffer 50 gramme* 
de diphényle avec 70 graomies de H^SO^au bain de sable, jusqu'à ce 

(!) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 259 (1871), û» 9. 
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bjTom^?}; on h sature avec du carbonate de potasse et on cçnf^entre; il 
se forme alors de longues aiguilles du sel CtOH^2Br(SO»K)0 + 1 V4IPO, 
q^ 1^ tçès-^luble dc^ns Ve^]!, à cbaud, moins à froid. Sa d^isstjDlutign 
agu^i^je l'c^ap^opne S9UJI fpcme de gf ancien aiepilj^es. 

L§ ^el de barytim (C*<^H**^y.S03)*Çfi02 obtenu p?ir dpulile Recomposi- 
tion, ou dipecteipent, est ppu sojuble dan^ Teau froide, a^ise^ soluble 
(][an^\'e^|^ boi^ijl^te et cristalline en aiguillas soyepses déliées. 

Binitrothymol prémré par Vacide oL-thymolsulfureux. Lorsqu'on ajoute 
un peu d'acide azotique à une solution aqueuse de aC*0H*3(SO3K)O et 
au'on cbaufTe au baîn-marje^ il se dépose une buile rouge qu'on laye 
à l'eau : l'buile forme avec l'ammoniaque un sel cristallis^ble dans 
reau additionnée d'un pei^ d'ammoniaque, en aiguilles orangées, 
très-splubles dans Teau bouillante chargée d'un peu d'ammoniaque, 
donnant, avec pne solution de cblorure de baryum cencentrée , un 
précipilé jaune qui cristallise dans l'eau bouillante en petites aiguil- 
les rouges bntttntes : CiO|t«4(AïO')»BaO + 1V«H*0. 

L'o-thymolsulfile de baryum en solution, chauffé au bain-marie avec 
de rapide nitrique, laisse déppser du sulfate de baryum et du dinitro- 
tbymol qu'on sépare par l'ammoniaque. On a, en effet, 
'(Ci0H*3O.S03)2B^ + 4HAz03 = 2Ci<^Hi2(Az02)20 -f BaSO* + IPSO*. 

Oxydation du thymol. Suivant M. Lallemand, il se formerait une qui- 
none C**H*60* lorsqu'on oi^yde l^ tb^n^pl. Poiy vérifier celte assertion, 
les auteur^ opl tçai^ nne solu^en d'aide a-tbymolsulfurique par un 
mélange 4e b^bro^ate de pot^assç et d'acide sulfurique; il se forme 
du thyoaoBe qjai a étéi tçî^niCpsflaé en thymoïlol; en m^P^ temps se 
produit de l'acétone, ce que l'on comprend, car il a été démontra, 
précédemment que le tbyœol est de ik>nhocrésyk>L L4 quiapae (Me- 
nnù appa^iefkdfftH donc ft la série créeyiiqud. 

Sut» ft^Me ckryê&nkiq^^ L'addi nilffttnlëi^pM trahé pàri»niiiftDg» 
d'acides azotique et stilfu^tque cIoi^b», oçtrA les d^ et trinitrsmiiol^ 
quatre acides : l'acide chr^sanisique, l'acide dinitrophtalique, l'acide 
picrique et un acide x. 

Les djûv^f çremjeçs resteijt inso](\iblçj lop^u'oQ reprend j^ar l'eau le 
^i:c4^^ 4^ ^ réaction évi^ppr^ au l^^^n çle semble; les d^ux derniers se 
dissolvent. 

\f<j^j§ chrys^nisi^m^, C7H:*Az3p6 es^t trèç-^vi soji^l^le dans l'e^u 
ftpi^Çi eî (H^isJ^y j?e lum r çai^ bou^ll^i;\te en firmes ^^îM, Il est pp^ci- 
nité dp la §oJ[utiçj^ b^uillç^Qte diî^ spl ani,i^oniaç^l car l'acide azjpliquc 
en lamelles brillantes jaune d'or. Le sel ammoniacal cristallise en 
prismes mincçs ou en ^^llles brillantea brun çlajr. Le sel de^b^yuin 
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une coloration rouge fuchsine qui se décompose à la longue en four- 
nissant du dinitroxybenzoate de potasse. 

L'ammoniaque transforme cet éther neutre en acide chrysanisique ; inverse^ 
ment ce dernier donne par Vaction des alcalis de Vacide dioxybenzoique, avec 
dégagement d*ammoniaque> Cette action^ qui met hors de doute la pré- 
sence du groupe AzH^ dans Tacide chrysanisique (ou dinitramidoben- 
zoïque>, range ce dernier à côlé de la picramide (1). Son caractère ba- 
sique est masqué par la présence de deux groupes AzO^ et d* un groupe 
carbozyle. . 

Uacide dinitrobeozoïque dérivé de Tacide chrysanisique est à 
Taclde oxybenzoïque dans les mêmes relations que Tacide picrique 
avec le phénol. 

Reste à expliquer comment le groupe AzR^ se produit dans la for- 
mation de l'acide chrysanisique et comment une substance aniidi-e 
peut exister en présence d'une grande quantité d'acide azoteux, comme 
cela a lieu dans la préparation de Tacide chrysanisique. Ce second 
point s'explique par la présence d'une grande quantité d'acide nitra- 
nisiqùe qui reste inaltérée. En réalité, l'acide chrysanisique est insta- 
ble dans les circonstances qui lui donnent naissance. L'acide nitrique 
fumant et chaud le transforme après une demi-heure en acide 
picrique. 

AetioB de la potasse em fàsion sur l'acide «ulfolienBeTqae, 

par M. Ira BElilliEM (2). 

Comme M. Barth, l'auteur a constaté qu'en effet l'acide oxybenzoïque 
pur donne de l'acide protocatéchique. Mais en môme temps il a obtenu 
une plus grande quantité d'un autre acide, moins soluble et s'en sé- 
parant facilement par cristallisation. Il est en ciistaux quadratiques 
volumineux^ fusibles à 140® et ne donnant pas de coloration avec le 
'chlorure ferrique. Quant à la constitution de l'acide protocatéchique^ 
la question n'a pas changé et il faut admettre, ou bien qu'il se produit 
une transformai ion moléculaire, ou bien que les positions 1 et 3 ad- 
mises dans l'acide oxybenzoïque et dans la pyrocatéchine ne sont pas 
les vraies , et c'est l'opinion de l'auteur. 

(1) La formation de la picramide par le picrate d'éthyla a liea facilement par 
Vaction de AzH* en solution alcoolique. Le précipité, qui est cristallin, fond à 180- 
1S7«; il cristallise dans Tacide acétique en tables brillantes jaunes. 

(Note de rauteitr.) 
(î) Zeih^hrift fur Cheme, t. vu, p. 204 (1871), n» 10. 
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l^OïïHjbenzpïque, précipitaiU pv l'ewr l^wtf*. s^cbw* et i;i^çti9M^ 
Liquide très-réfringent^ bouillant à 209*". 

Uomdfi C^H^Br.Cp. AzH* se pi^ép^r^ ^ çiiauSiafiiX ^ Isa* ikJS^S pem^nt 
2lr heures» un itolume de Téth^r p^éoédeoi» ^ ^^l*' 4's«ïmo«i#9;^ 4^ 
coolique et 2 vol. d'ammoniaggi^ ^fu^se; aprè;s évAgoration dô V^lam} 
4 basse température^ Tamide reste 4 l'état 4'um no^agis^ çj:i$taliiu9« l^i^ 
cristallise dans l'alcool faible en lamelles nacrées pi^ soU^bU^ 4ao^ 
Veau froide. Elle fond à 1^ e.i$^ $j^bJjii^ sh^Qs, d4^D;^osit|o4;i,, 

Le bromobenzonitrile C^H^Bjr.CAz si'ob4^ut ea di^iUapt r^MP(4d£K ay^^ 
de Tanhydride pbQ$pbi>rli|Uis et r4p4taAt pli^elyrsi tm cô triritQP^nt|. 
C'est une m^^&e. crista^lipe ]^aop|i«, fusible ^ %S^ ei restwjlfa^ili^9l^l 
liquide jusqu'à 20o. Elle bout 4 22^°. EU@ e^t çolu^le. ^^ V^l^QQÀ Qt 
dana ré.tber. 

L'auteur a cbereJïé^ à il^tbyter (^^ l^vKiibjeiMPnUrUlE^ pa£ 1!^^U^ 
4e Viqdure de mélh^lQ et du sojiimi^; mm ^ite teAt^^«^ ^ éç^p^é) 
^in^i ^ue les ei;p4ri^ftcds tj9J9^(}^t 4 ; rcfiupliic^ 1^ (^(^^ct ^r (Id cy#T 
i^îgtoe. 

Le produit principal de cette réaction n'est pas, comme çn pouvait 
le croire, de l'acide thiobenzoïque, mais un corps neutre, çrislaUisable 
dans l'alcool en aiguilles d'uQ rouge pâle, ^ant la con^iposj.tion et 1^ 
caractère du sulfure de benzoyle^ que MM. Liebig et Wœhle.r ont ob- 
tenu par l'aplion du sulfure de glon^b sur le chlorure de benzoyï^. 



et eonfltUuUoB ^«^f^i^Pl^r^ ^^ ^ ]^. BARTH(2). 

b'a^t^A» a é^U pw «e^ prôQ4cl^^ ri$c^«ff^6[;si qu^ Ym4^ W^Pto- 
catéchique pouvait être ob^nu à T^ide, qo^ 4e Va([44% Ha^a^^ï^l^^ 
wq»§, mii 4^ V^J^a^ o^çybtRWfliqttfr Mt Rwp&^^^yant ijôJrtyé W^çon 
W4e oJïl^^oïqve reuf^p^ç^^ tpuipmi m pe|i 4'%PWft JMW^^ S® ««* 

d'a^^ p;polo^at9êç)^iqu# pK ^'^^ o^H^ienmqp^i V9JAt§4r 9> ^^ 
fm ^B^m^fi^ ^^^ l'^^de pî^yftepîSQfque pijur e» 4^9$a$i9S9p^ fifyr t? 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t eux, p. 240. Août 1871, — 
Deutsche cAmiicAe ÇmlUchaft, u i? , p. 633 (1971), n* 13. 
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blanches, brillantes, anbydres^ ne présentant plus avec le chlorure fer- 
rique la coloration caractéristique de l'acide protocatécbique. C'est un 

(COOH 
acide monobasique, ayant pour composition C^H^^O^ = CWlOCHS. Il 

(0CH3 

fond à 170-171°. Ses sels de baryum, de sodium et d'argent ont été 
analysés. Le premier est en aiguilles longues et déliées, peu solubles 
dans Veau froide; il renferme 611*0, qu'il perd à 150°. Le sel d'argent 
est anhydre et se précipite en flocons blancs se colorant rapidement. 
Le sel de sodium est en mamelons cristallins renfermant 211^0, qu'ils 
perdent à lOO®. 

Distillé avec la chaux, cet acide fournit une huile à odeur de yanille, 
bouillant de 210 à 2i5« et renfermant C«H*(OCH3)2. Ce composé colore 
le chlorure ferrique en vert, réduit le nitrate d'argent; il ne forme 
pas de combinaison cristallisée avec l'ammoniaque. Il est donc isomé- 
rique et non identique avec le créosol et le vératrol. 

L'acide diméthyle-protocatéchique donne un dérivé brome cristallisé 

en fines aiguilles. 

(COOH 
Acide diéthyle-protocaiéchique ^^^H(Qri^^)î H se prépare comme le 

précédent et forme également des aiguilles brillantes anhydres^ fusi- 
bles à 149<^ et ne colorant pas le chlorure ferrique. Sa formule a été 
contrôlée par l'analyse des sels de baryum^ de potassium et d'argent. 
Le premier renferme SH^O et (;ristallise en aiguilles; le second ren- 
ferme H^O, et le dernier est anhydre et très-altérable. 

Le produit de la distillation avec la chaux ressemble à celui que four- 
nit l'acide diméthylé; son point d'ébullilion est plus élevé et son point 
de fusion n'a pas pu être déterminé. Ces produits, d'après leur mode 
de formation, doivent constituer la pyrocatéchine diéthylée et diméthylée. 

fêjmHhème de Taeide pipéronyliqae et nonveaa mode de formation 

de Taldéhyde proloeatéehique, 

par MU. R. FITTICï et Ira RElIliEIV (1). 

Les recherches sur la constitution de Tafcide pipérique et de ses 
dérivés tendent à assigner au pipéronal et à l'acide pipéronylique les 
formules 

C6H3<0>CH« et C6H3^0>CH* 
— CHO \C0.0H 

(1) Zeitschrtft fur Chemie, t. vu, p. 289 (1871), n» 10. \o\t : Bulletin de la 
Sociéié chimique^ t. xn, p. 189, et t. xui, p. &55. — Le mémoire complet des aa- 
tenre, comprenant la précédente note, se trouve dans les Annalen der Chemie 
und Pharmacie^ t. eux, p. 129. Août 1871. 



sur 3^'^^ diacide protocatéchlque, en présence de 4^^*^ de potasse so- 
lide. Avant de chauffer le tube^ il faut le plonger à plusieurs reprises 
dans le liain-marie et Tagiter jusqu'à de que la potasse Soit dissoute à 
rétat d'une masse brune épaisse. Aprôs cinq à six heures de chauffe 
au bain-mirie, le tube renfermait des cristaux de bromure de potas- 
sium et un liquide coloré se prenant en nia^e par le refroidissement. 
Le produit fut repris par de l'alcool bouillant, porté à ?ébullition avec 
la potasse; puis, après distillation de ralcool, par de Teau additionnée 
d'acide chlorhydrique ; la solution aqueuse fut alors agitée avec de 
l'éther qui, après avoir été évaporé, laissa l'acide éthylène-protocaté- 
chique à l'état d'une masse brune qu'on purifia par le charbon, par 
cristallisation dans l'eau et par sublimation. L'analyse de ce produit 
conduisit à la formule 

\00.0H 

Cet acide cristallise dans l'eau en cristaux incolores eft confus ; dans 

l'alcool en mamelons formés de petits prismes brillants. Il ressemblé 

à l'acide pipéron^que ; comme lui, il est presque insoluble dans l'eau 

.froide, très-soluble dans l'alcool. Il fond à 133<> et se sublime san^ 

décomposition en prismes brillants. 

Son sel de calcium est en cristaux peu solubles ;]e$el de baryum 
forme des cristaux volumineux paraissant appartenir au système rhom- 
bique. Sa solution donne avec le chlorure ferrique un précipité jaune. 

Sur le« «eides «nlfosAlieyliques iMmiériqae*, 
par M. Ira BEIISEIV (1). 

Vaélion de l'aciBe ôulfurique sur l'acide salicylique donne deux 
acides isomériques. L'acide sulfurique dissout à chaud Tacide salicyli- 
ç(tiè ; fa masse saturée par le carbonate de chaux fournit le sel de po- 
tassium lorsqu'on précipite la solution filtrée par le carbonate de po- 
téôse. Par la concentration du sel potassique, décoloré par le charbon, 
on obtient d'abord de longs prismes jaunâtres du sel C'H^SK* + 2H«0. 
Ce sel, qui est sans doute celui décrit parMendius, perd soA eau à 190»; 
au-dessus de SlOO» il se décompose. Ses eaux mères fournissent d'autres 
cristaux, mélangés avec les précédents, et qui paraissent appartenir au 
système quadratique. Ce second sel est très-solubie et renferme 
C7H*0«SK* -f- H/2 H*0 ; il perd son eau à iW et commence à se dé- 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 2«6 (1871), n» 10. 
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(COOH • 
Pair, il a pour composition C^H^ OH + 1 ift m); il perd son eau à 

(OH 

105o. L'adde sulfurique le dissout avec une coloration rouge ; par Fad- 
dition d'eau à cette solution , il se précipite une poudre cristalline 
verte. 

Sel (Targent C^H^O^Ag. Précipité cristallin blanc, se colorant à la lu- 
mière, un peu soluble dans Teau. Il renferme H'O, qu'il perd à 105^ 

Sel de cuivre. Petites aiguilles d'un bleu verdâlre, solubles dans 
l'eau, renfermant 6 1/2 H^O qui se dégagent à lOS». 
Sel de cadmium. Aiguilles microscopiques renfermant 4 i/2 H^O. 
Sel de baryum. Agrégations mamelonnées formées de pyramides qua- 
drangulaires contenant 4H^ qui ne se dégagent qu'en partie à 110**. 
Le sel de sodium CH^NaO* + H*0 est en faisceaux d'aiguilles. 
Le sel ammoniacal e%i très-soluble et cristallise en aiguilles incolores. 
Véther C7HH)*.C*H5 forme de longs itrismes brillants , fusibles au- 
dessous de lOO^». 

Adde bromO'dioxylenzoique. L'acide dioxybenzoïque se liquéfie lors- 
qu'on le met en contact avec du brome ; il se dégage de l'acide brom* 
hydrique, et après expulsion de l'excès de brome, le produit se prend 
en une masse cristalline jaunâtre , soluble dans l'eau et cristallisable 
en belles tables volumineuses. C'est un produit tribromé C^H'Br^O*; 
il fond à 183^. Il est généralement mélangé d'un produit moins brome. 
L'acide dioxybenzoïque^soumisàla distillation, donne non une des bihy- 
droxylebenzines connues, mais un corps jaune, dont la formule n'a 
pas encore été établie avec certitude , mais qui parait identique avec 
le composé obtenu par l'action de l'acide sulfurique. 

Ce composé, primitivement vert foncé , devient vert pâle' lorsqu'on 
le reprécipite par l'eau de sa solution alcoolique^ séché, il est jaunej»^ 
ne fond pas à 320^, et se dissout dans les acides et dans les alcalis avec 
une coloration rouge. 

Toutes ces expériences, entreprises dans le but de faire connaître la 
constitution du nouvel acide dioxybenzoïque , sont donc restées sans 
résultat. 

Lesauteurs ont enfin tenté de préparer un acide tricarboné, en fon- 
dant l'acide dioxybenzoïque avec du formiate de potasse et de la po- 
tasse; mais le résultat n'a pas vérifié cette espérance, car il ne se 
forme que de l'acide isopbtaliqueCWO*. Ainsi l'un des groupes HSO^ 
est remplacé par CHO* et l'autre par de l'hydrogène. 
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Sur le «hymométhol «rinitré, par Ml. ATCHERIiEY (1). 

Le thymo-méthol, préparé en faisant agir le sodium sur une solution 
de thymol dans Tiodure de méthyle, est dissous à une douce chaleur 
dans Tacide sulfurique concentré et additionné peu à peu d'acide ni- 
trique fumant. On traite par Teau le produit coloré; il se rassemble à 
la surface une résine qu'on peut facilement enlever après le refroidis- 
sement, pendant qu'une masse fondue reste au fond du vase ; c'est le 
trinitro-thymométhol. Il se présente en lames jaunes irisées, fondant 
à 92<* et détonant lorsqu'on les chauffe sur une lame de platine , pres- 
que insolubles dans l'eau bouillante, aisément solubles dans Talcool et 
dans l'éther. Il se dissout sans altération dans Tacide sulfurique d'où 
l'eau le précipite. Son analyse conduit à la formule G*^Hi30(AzOS)3. 

Sur l'aldéhyde du groupe naphtaliqne, 
par M. jr. BAWERSHAIili (2). 

L'auteur a distillé un mélange de naphtoate et de formiate de cal- 
cium. La réaction n'est pas très-nette. Le mélange ne devient pâteux 
qu'à une température élevée et il distille un liquide brun se concré- 
tant en partie dans le récipient. Le produit brut est agité avec une so- 
lution très-concentrée de sulfite acide de sodium. On obtient ainsi une 
combinaison solide qui est recueillie sur un filtre, exprimée et épuisée 
par de Téther. Le sel cristallin incolore qui reste après ce traitement 
fournit Valdéhyde napJUoîque pure Gt^^H^.CHO par la distillation avec de 
la soude étendue ; l'aldéhyde passe avec la vapeur d'eau sous la forme 
d'une huile incolore. Gette aldéhyde possède une odeur particulière 
peu prononcée. Elle se colore peu à peu en brun. Elle est plus dense 
que l'eau et bout à 280<», mais non sans s'altérer; par contre, on peut 
la distiller avec la vapeur d'eau. 

L'auteur n'a pas encore réussi à transformer l'aldéhyde naphtoïque 
en alcool correspondant par fixation d'hydrogène. L'action de l'amal- 
game de sodium donne une masse brune, incristallisable, difficile à pu- 
rifier. 

L'acide isonaphtoïque, provenant du p-naphtyle-sulfite de potassium, 
fournit une aldéhyde très-semblable à la précédente par ses propriétés 
physiques. 

(1) Chemical News^ t. zxiv, p. 96. 

(2) Zeitsckrifl fur Chemie, t. vu, p. 2d2 (1871), n* 10. 
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iBpht? lewboxvli^BC 



ITANJEN et A. IBCHERTEL (1). 

t 3 p. de permaDgaDale cristallisé avec I p. 
que et de l'eau. Après 40 minutes, la réaclioti 
ulnécessaire de refroidir. Lorsqu'elle fut ter- 
itralisÈrent la Uqneur alcaline par HGl. 11 se 
Qtité d'un acide peu soluble, fusible à 156°. 
'ut évaporée à sec elle résidu fut épuisé par 
ie laissa, par l'évaporalion , un sirop acide 
donua avecrscélate de plomb un précipité 
de plomb d'uD acide cristallisable en Sues 
lique est presque insoluble. Les auteurs re- 

ignlifue, par H. A. VMXHT (3). 

îdemment(3)qae la Rrangulioe, matière colo- 
e bourdaine, est un glucoside se dédonblaoi 
que; il a assigné i. ce dernier la formule 

st un dérivé de Vaulbracène, car il rouinit 
listillation avec de la poudre de zinc. L'au- 
«t acide renferme C"H''(0HJ30' ou peut-être 



le, par H. IVATSOIV SMITH (à). 

intbracène, on a fait passer des lapeun de 
e fer chauffé au rouge vif, II s'est séparé de 
formé, au lieu d'antbracèue, un isomère du 
itioo suivante (ou a mesuré l'bjdrogëne et 



« du diDaphthjle de Loaseu en ce qu'il fond 
'il bout bien au-dessus de 360°, et qu'il est 

Chemie, t. iv, p. AS (1871), n* IS. 
t. vn, p. 340 {18711, n'il. 
chimique, t. m, p. 885. 
, p. 183. 
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plus soluble dans l'alcool chaud que dans rétler.^ cnstCt^e datfs^ , 
ralcool en magnifiques lamelles rhomboïdales^soiubMdài:^ lé ^^ ^ «, 
léger, dans la benzine chaude, elc. L'auteur donne Unel^^^p^le gl^^ 
pfaique pour expliquer Tisomérie qu'il signale. ^ Oy- < 

M" 

IVonvelles eombinaisoiitf du groupe €«inphorii|ue, ^\ 
par H. jr. KACHIiER (l). 

Azotate de camphre. Nous avons déjà exposé les recherches de l'auteur 
sur ce composé (2). 

Acide camphoromque. Les eaux mères sirupeuses de la préparation 
de l'acide campborique se transforment après plusieurs mois en une 
.bouillie cristalline. Geile-ci exprimée dans un linge^ redissoute dans 
Teau et décolorée par du charbon, est amenée de nouveau à cristalli- 
sation; on exprime encore ces cristaux, on les redissout., et ainsi 
de suite jusqu'à ce qu'on obtienne des aiguilles microscopiques blan- 
ches et éclatantes. Par l'éyaporation lente de ces cristaux, on obtient 
des prismes courts. Ce corps est très-soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther, à peine soluble dans la benzine et dans le sulfure de carbone. Sa 
saveur est d'abord rance, puis très-acide. Il décompose les carbonates. 

On l'isole facilement des eaux mères d'où il se dépose, en neutrali- 
sant celles-ci par l'ammoniaque et en ajoutant à la solution du chlo- 
rure de baryum qui y prodoit un dépôt cristallin blanc entraînant la 
majeure partie de l'acide. Pour séparer celui*ci du sel barylique formé, 
on le lave, on le décompose par l'acide sulfurique étendu et on agite 
la solution avec del'éther. Par ce procédé, on peut s'assurer que le 
nouvel acide existe toujours dans les eaux mères de l'oxydation du 
camphre par l'acide azotique. 

L'acide camphoronique ne réduit pas le nitrate d'argent. Chauffé avec 
une solution d'acétate de cuivre, il produit un précipité volumineux 
vert clair. Il commence à fondre à iiO», mais quand il est anhydre il 
fond à 115°. ChaufiTé plus fort, il émet des vapeurs et distille sans ré- 
sida considérable, sous la forme d'une huile incolore qui ne tarde pas 
à se solidifier. . 

L'acide fondu ou distillé a pour composition Cfih^Hfi; l'acide séché 
à iOO« renferme C^Hi^ + H*0. 

Sels bibasiques. Le sel ammoniacal CôH*o(AzH*)W + H^ cristallise 
d'une solution concentrée neutralisée par l'ammoniaque. Il perd de 

(1) Annalen der Ckemie und Pharmacie^ t. eux, p. 281. Septembre 1871. 

(2) Bulletin de la Société chimique, t. xvij p. 279. 
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100°. Le tel bar}/tiqae(i), obteau cnneulra- 
nate de baryte ot évaporaat ^aos le vide, 
! C»HHiBa»0'. La sel de zinc C»H>i>Zo*0» + mo, 
s de sa solulion sirupeuse eD couites aiguil- 
l'alcool, 

cique COH^Ca^O^, obleau ea saluract à chaud 
lise par le refroidisse ment en aiguilles, qui 
ne SODt anhydres qu'A 320*. 
ime OQ l'a tu plus haut, par l'acétate da 
uillant, car il se rediseout par le rerroidisse- 
Cfi + 29*0. Le liquide filtré douce par la 
allin vert bleuâtre, qui ne renrermeque H^O. 
s + H*0. C'est le seldont il a déj& élé que»- 
le dans l'eau bouillante, il le dissout unpen 
Jac qui se forme dans sa préparalion. C'est 
iche, osseï dense. 

)conneux blanc, un peu aoluble, se décom- 
so. 

^olnbles. 

'éclpité gélatineux, un peu soluble et dé- 
t. 

[::mi<(C*H')OK obtenu par l'action de Hasnr 
acide, se sépare par l'addition d'eau sous la 
Bt iacotore dont une partie reste dissoute 
station avec de l'éther. II distille i 302>. 
aux, distillé arec de la chaux, donne une 
5*, dont la composition et la densité de va- 
6} s'accordent asses bien avec la formule 

B le mâme nombre d'atomes de carbone que 

le camphorique; c'est pourquoi l'auteur l's 

fiK. Fondu avec la potasse, il donne de 

ieul produit caraclérislique. 

1* + H»0 = 2C*H80» + CO». 

Qtre les rapports qui existent entre l'acide 

vitiqae (ou mésidique) dérivé indireclement 

f Hi + IPO = C»H«05. 

Ca =3 30, etc. C = 11, « 10, eic. 
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Acide ooûycamphoronique C^H^^O^ Lorsqu'on chauffe Tacide campho- 
ronique à i30<^ avec du brome (6r')^ il se transforme en un sirop jaune, 
et il se produit HBr, Le produit se dissout en grande partie dans Teau 
chaude, laissant un faible résidu oléagineux d'une odeur pénétrante, 
se résinifiant par le refroidissement. La solution aqueuse, évaporée au 
bain-marie, fournit des cristaux brillants, assez yolumineux et bien 
définis. On les purifie par recristailisation et par décoloration à l'aide 
du noir animal. Ce composé est exempt de brome; c'est de l'acide oxy- 
camphoronique. Ses cristaux ont été mesurés par M. Ditscheîner; ils ap- 
partiennent au système clinorhombique. Rapport des axes : 

a : b : c = 1,49418 : 1 : 0,98075 ; ac = SQ^W. 

L'acide oxycampboronique possède une saveur acide agréable; il est 
soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; ce dernier l'enlève à sa solution 
aqueuse. II renferme une molécule d'eau de cristallisation, qu'il perd 
à lOO"" en devenant opaque. Il commence à fondre à 210^ et peut distil- 
ler sans décomposition. C'est un acide fort, qui est bibasique et triato- 
mique. Sa solution ammoniacale est précipitée par le chlorure de ba- 
ryum , à l'état de sel bibarytique. Le plomb seul parait donner un sel 
tribasique. 

Sel potassique. Le sel acide C^H^^KO^ + H^O forme de petits cristaux 
brillants ; le sel neutre C^RtOK^O^ est gommeux et hygroscopique. 

Sel cakique G^H^^Ga'O^. Masse vitreuse donnant une poudre crayeuse 
peu hygroscopique. Le sel barytique C^H^^Ba^O^ + fl*0 est en lamelles 
nacrées. Le sel de plomb, obtenu enprécipitant l'acide libre parle sous- 
acétate de plomb, renferme à 120° CWPb30« + H«0. 

Sel d^ argent G^H'^Ag^^. Flocons blancs assez solubles dans l'eau. 

L'acide oxycampboronique ne se produit qu'avec l'acide camphoro- 
nique hydraté, et non avec l'acide séché à i30<». Il se comporte comme 
l'acide camphoronique sous l'influence de la potasse en fusion. Les deux 
acides sont inattaquables par l'acide nitrique, ainsi que par le perman- 
ganate de potasse. L'amalgame de sodium est également sans action. 

L'acide camphoronique est un produit d'oxydation de l'acide cam- 
phorique. 

L'acide camphorésinique de M. Schwanert et l'acide cristallisé de 
M. Blumenau paraissent n'être que des mélanges d'acide camphorlque 
et d'acide camphoronique ; ce dernier peut en être séparé par le chlo- 
rure de baryum. 

L'auteur termine en rapprochant les nouveaux acides des dérivés du 
camphre renfermant G^ le campholène G»!!*^, la phorone C»H**0, etc 
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liste, pu Bi. DCQVESNEL (1). 

I par l'alcool liës-conceotré la racine d's- 
de Y^ d'acide larlrique. 
et & une tempârature ne dépassaat pas 
t on reprend t'extrait par l'eau pour pré- 
: résiaeuses, La tolulion aqueuse est agi- 
I des matières coloranles, et uae addilioa 
alcaloïde en liberté. Un oonTeau trailo- 
Iher enlève l'alcaloïde des liqneurs éth^ 
e l'essence minérale. 
B en tables incoloresrhombiques on bexa- 
>0AzO*. Elle conslilue probablement nn 
ne pas au-deesous de 100*, mais chauffée 
lu sein de sa propre liqueur eilractiTe 
lelqneroifl tolalement en peu de temps, 
e dans l'eau, même à 100*. Lorsqu'on 
l'eau qui la tient eu suspension, elle se 
eut. A partir de 130*, elle se décompose 
écipitée d'une soluliou salioe par un 
iche et très-lëgËre ; eile contient alors de 
test solubledaus l'alcool, l'éther, la bén- 
ie; insoluble dans la glycérine et dans les 

: de polarisation. 

alcaline, elle se dissout dans l'ean à la 
rbonique. Elle forme avec la plupart des 
t Tacilement ; l'azotate rat remarquable 
(. L'acide phoaphoriqne, le tannin, l'io- 
l'iodure double de mercure et de {mlas- 
isderaconiline. Mais pour la caraclërtser 
râ l'eipérimen talion physiologique. 
:et alcaloïde on d'un de ses sels déter- 
de quelques minutes, un rounnillemect 
ment analc^ue h celui que produit la 

n> violenls du règne T^étal. Pour la 
loisonnement, il faut employer ta dialyse 
.SEas. 
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Aetioii de l'«ei4e 1»r«iiihydriqiie Mir 1« codéine, 
par M. A. ^UTRICUHT (1). 

Dans nne première note (2), l'auf eur a montré que l'acide bromby- 
brique à 48 % agit snr la codéine^ à lOO», en donnant d'abord de la 
bromocodide, puis de la désoxycodéine et de la bromotétracodéioe; 
sans qu'il y ait production de bromure de méthyle. Ce dernier ne sô 
produit que par une action prolongée, en donnant en même temj^s de 
la bromotétramorpbine : 

C^ssBrAz^O»* + 4HBr = 4CH3Br + CesHT^BrAz^Oi* 

Bromotétracodéine. Bromotétramorphine. 

La bromotétramorphine, ainsi nonmiée parce qu'elle présente avec la 
morphine les mômes relations que la bromotétracodéine avec la 
codéine, ne se distingue [pas par ses caractères physiques de la 
bromotétracodéine et son brome peut être remplacé par du cblore, 
par la simple action de l'acide cblorhydrique, qui donne àa chlorhy- 
drate de chlorotétramorpbine. Celui-ci s'obtient aussi par Taclion pro- 
longée de l'acide chlorhydrique sur la bromotétracodéine; si 
l'action de HCl est de courte durée^ on obtient un chlorhydrate 
C''0B7PClAz*O*2,4Ha qui peut-être n'est qu'un mélange. 

Par l'action de l'acide bromhydrique sur la bromocodéine, il se 
forme du bromure de méthyle, du bromhydrate de bromotétramor- 
phine et de Idi »désoxymorphineî 

5C«8H20BrAzO« + 4H«0 -|- HBr = 5CH»Br + C*7Hf«AzOî + Cfi^R^t Az*O^K 

DéMxjmorphîne. 

La désoxymorphine et la désoxycodéine ne se distinguent pas l'une 
de l'autre ; leur action physiologique est la même^ ni l'une ni l'autre 
ne provoquent de vomissements. 

Ce qui distingue l'action de l'acide chlorhydrique sur la chloroco- 
déine de celle de l'acide bromhydrique sur la bromocodéine^ c'est que, 
dans ce dernier cas, il ne se forme pas d'apomorphine. 

L'auteur a cherché à transformer directement, par l'action de HBr, 
la désoxyeodéine ea détoxymorphine; nud» l'expérience n'a pas con- 
duit au résultat attendu, ce qui montre que la désoxycodéine est plus 
facilement attaquée au moment môme de sa formation que lorsqu'elle 
se trouve toute formée. 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, U iv, p. 627 (1871), u*» 11, 
{2) Bulletin de la Société chimique^ t. xv, p. 289. 
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siOQ d'une grande quantité d'eaux mères brunes d'où s'étaient déposés 
les chlorhydrates de morphine, de codéine et de pseudomorphine, 
chercha à utiliser ce procédé pour l'extraction des autres alcaloïdes 
de l'opium. Ces eaux mères furent étendues de leur volume d'eau, 
précipitées par un excès d'ammoniaque, puis, après filtration, agitées 
ayec de l'éther. 

La solution éthérée fut traitée comme l'auteur l'a indiqué précé- 
demment (i). Les alcalis contenus dans cette solution se partagent 
en deux catégories : les uns insolubles, les autres solubles dans un 
excès d'alcali. La solution alcaline, traitée comme on l'a déjà indi- 
gué| fournit d'abord une petite quantité de lanthopine. Pour retirer 
la laudanine de la liqueur filtrée, il suffit de précipiter par l'ammo- 
niaque, de redissoudre le précipité dans un peu d'alcool étendu et 
bouillant, et de traiter les cristaux, qui se déposent par le refroidisse- 
ment, par de l'acide iodhydrique qui forme avec la laudanine un 
composé peu soluble. 

. La laudanine renferme C^^H^AzO^ et non G^H^^AzO^, comme on 
l'avait primitivement indiqué. Elle fonda 166*. 

La codamine, qui accompagne la laudanine, fond à 126»; elle parait 
avoir pour composition C^hmazO*. 

La portion insoluble dans les alcalis, qui doit renfermer la thé- 
baïne et lapapavérine, fut dissoute dans l'acide acétique et la solution, 
additionnée d'alcool, fut exactement neutralisée : on obtint ainsi un 
précipité cristallin renfermant la papavérine et la narcotine, qui fu- 
rent séparées par l'acide oxalique. 

La narcotine GP^H^AzO^ fond à 176« ; son chloroplatinate renferme 
(C«HMAz07,HCl)»,PtCl* + 2H«0. 

La papavérine CS'H^^AzO^ pure se dissout sans coloration dans l'acide 
sulfurique, s'il n'y a pas élévation de température; dans le cas con- 
traire, il se produit une faible coloration bleue; c'est ce qui a lieu no- 
tamment lorsqu'on cherche à en dissoudre une quantité un peu 
considérable. La solution sulfurique, additionnée d'eau, laisse dé- 
poser un précipité résineux de sulfate de papavérine ; ceci est carac- 
téristique pour la papavérine, car la pseudomorphine, qui se précipite 
aussi par l'addition d'eau à sa solution sulfurique, se précipite à l'état 
d'une poudre cristalline. 

D'après M. L. Mayer, la papavérine fournit, par l'action du chlo- 
rure de zinc, le dérivé C^^H^Az^O^; d'après l'auteur, le chlorure de 

(1) Bulletin de la Société chimique f t. xiv . 73. 
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elle répand une odenr d'acide pfaénique. Elle se dissout facilement 
dans Talcool et dans Téther. Elle se comporte avec Tacide suifjarique 
comme la narcotine. ^n chlorhydrate C^'Hiî^AzOa.HCl + iVîHK)est 
très-soiuble dans Feau et dans l'alcool, et cristallise difficilement. 

Tous ces alcaloïdes donnent des réactions caractéristiques avec 
Facide sulfurlque concentré pur^ ou auquel on a ajouté un peu de 
chlorure ferrique. 



Codéine 
Codamine 

Laudanine 



Laadanosine 
Cryptapine 



Protopine 



Acide salfarique pur 

-versSOo TerslSOo 

incolore. vert sale. 

— , rouge aalo oa 

violet, 
rose très-pàle violet. 



rose pâle. — 

â*àbordJaane vert sale. 

puis violet, 

finalement 

violet foncé 
d'abord jaune yert-brunsale 

puis rouge, 

finalement 

rouge bleu- 
âtre. 



Acide salfarique 
avec chlorure de fer 

-vers iOo vers 150o 

bleu. vert sale, 

yert bleufttre violet foncé, 
foncé. 



rouge-brun. 



d'abord yert, 

Ïiuis violet 
bncé. 



violet foncé, vert sale. 



vert-brun sale 



Le mémoire détaillé de l'auteur a paru tout récemment dans les 
Âxmal&a der Çhemie und Fharmadep suppU, U Viii^ p. 261. Nous en ex* 
trairons prochainement les faits non consignés dans la présente note 
et dans la note publiée antérieurement. 

AetioA de« hydraeides «ur les alcaloïdes des quinquinas^ 

par M. 1¥. ZORIV (1). 

Lorsqu'on chauffe à 150*^ du sulfate de cinchonine avec HCl con- 
centré, il ne se produit aucune pression. Le contenu des tubes fournit 
par Tévaporation des cristaux ressemblant au sulfate de cinchonine, 
mais insolubles dans les acides. Après plusieurs cristallisations, ils sont 
complètement exempts d'acide sulfurique. Ils «ont anhydres et ren- 
ferment trois atomes de chlore, dont deux sont directement précipités 
par le nitrate d'argent. Les eaux mères de ces cristaux en déposent 
d'autres, également exempts d'acide sulfurique. Ces deux cristallisa- 
tions, traitées par du zinc et de l'acide chlorhydrique^ fournissent une 
base cristallisable dans Talcool. 



(i) Jowrmil fur préktische Ckemie^ nonv. sér., t. Hv, p. hk (1871), n* 11. 



IMIE ORGANIQUE. 

traité de mâme, fourDit également des crii> 
les précédeals, également exempts d'adde 
acide n'est pas fluorescente, et elle ne donne 
ammoaiaqne qu'une faible coloration verte; 
jaune. Elle donne avec le cyanure jaune un 
dans l'eau bouillante. La base précipilée par 
immoniaque, dans l'élher et dans l'eau bouli- 
ne, traité de même par l'acide iodbydrique, 
eux, du sou^, une huile & odeur sulfuiée et 
ins l'alcool. 

, par H. «.-A. BABBACILU, (1). 

ine, on épuise les tiges et les feuilles du bnis 
• de l'acide sulfurique étendu; on précipite 
excès do carbouale de soude ou de cbaux, et 
par dp l'alcool absolu. L'alcool étant distillé, 
résidu par l'acide sulfurique, on reprécipite 
late de soude et on traite par un conrant d'à- 
pité en suspension dans l'eau : le précipité se 
)ûuillir la solution, il se précipite une résine, 
de buxine reste dissous. L'ammoniaque pré- 
a buxine tout à fait incolore. 

■ ■nbatances «IbaBinAldea, 
LSnVE'TZ et J. HABERHAIVIV (S). 

inoïdes montrent une certaine analogie avec 
, dans leurs propriétés physiques, dans leurs 
ns leurs produits de décomposition sous l'in- 
I potasse, des oxydants, enfin dans leurs pro- 
[I f a cependant une différence : les produits 
lydrates de carbone n'appartiennent qu'A la 
ceux des matières albumiaoïdes se rattacbent 
la série aromatique. Ou peut doue admettre 
inoïdes renferment ua ou plusieurs hydrate* 

(Mil, 1. 1, p. 330. —Deulsehe ehemtsehe Gtselhehaft, 
xmd Pharmacie, t. cui, p. 30t. Septembre 1S7I. 
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de carbone unis à des groupes aromatiques. Dans le but d'obtenir les 
acides gluconiques et analogues, en partant des matières albuminoîdes^ 
et de démontrer par là Texistence des hydrates de carbone dans ces 
substances y les auteurs ont étudié l'action du brome sur ces der- 
nières (1). Ils ont étendu leurs recherches à l'albumine^ à la caséine, 
à la fibrine, à l'albumine végétale et à la légumine. Toutes ces ma* 
tières donnent sensiblement les mômes résultats; seulement les 
quantités des produits de décomposition varient pour les différentes 
substances albuminoïdes. Les auteurs expliquent ce fait en admettant 
des différences dans la constitution de ces corps. 

Voici comment les auteurs ont opéré : 50 gr. de substance albu- 
minoïde sèche, 500 gr. d'eau et 50 gr. de brome ont été enfermés 
dans une bouteille à Champagne, bouchée au moyen d'un bouchon en 
caoutchouc, muni d'un petit tube effilé et fermé. Le bouchon était 
attaché avec un fil de fer. La bouteille a été chauffée au bain-ma- 
rie; lorsque le brome avait disparu , on a ouvert la bouteille, on a 
ajouté une nouvelle quantité de brome et l'on a continué à chauffer. 
Cette opération a été répétée jusqu'à ce qu'il restât dans la liqueur un 
petit excès de brome. Au commencement, il se forme peu de gaz, 
mais plus tard la proportion augmente ; le gaz est formé principale- 
ment d'acide carbonique. 

Le produit de la réaction est composé d'un liquide aqueux et d'un 
résidu brun en proportion variable, mais jamais considérable. Il est 
inattaquable par un nouveau traitement au brome. Le tout étant 
soumis à la distillation, on obtient un liquide aqueux acide qui sur« 
nage un corps huileux ; quelquefois il se volatilise une substance qui 
cristallise dans le tube à distiller. Le liquide huileux est du brom(h 
forme CHBr^; la substance cristalline, qui ne se forme qu'en très- 
petite quantité, ressemble aux acides benzoîques bromes (elle ren- 
ferme plus de 60 Vo ^^ brome). 

Le résidu de la distillation est filtré, pour séparer la matière brune 
dont il a été question plus haut. Cette dernière est quelquefois pulvé- 
rulente, quelquefois visqueuse. Elle est partiellement soluble dans 
l'alcool; la portion insoluble se dissout dans la potasse et peut être 
précipitée par les acides. Elle renferme une substance humique, 
du bromanile C^Br^>, une petite quantité d'acide trîbromamidoben» 
zoïque C7H<Br3(AzH^O> et un acide gras (caprolque}. 
Le liquide qu'on a séparé du résidu brun est épuisé à plusieurs 

(i) Voyez Bulletin de la Société chimique [2], t. xiv, p. 244. 
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sition fbnrnis par 100 parties de matières albuminoïdes. Les chiffres 
ne sont qu'approximatifs et demandent à être confirmés : 

Albamîne Albumine Caséine. Légnmioe. 

de l'oBof. TÔgéUle* 

Bromoforme 29.0 39.1 37.0 44.9 

Acide bromacétique 22.0 16.9 22.1 26.2 

Acide oxalique 12.0 18.5 11.2 12.5 

Acide aspartiqne et j „ « ^^ . ^^ ., - 

acide malamique (î> { ^^-^ ^^•* *•* *^-5 

Leucioe 22.6 l9.3 19.1 17.9 

Bromanile 1.5 1.4 0.3 1.4 

Les auteurs ne sont donc pas arrirés au résultat espéré, n'ayant pas 
obtenu de produits dérivant directement des hydrates de carbone» 
Mais comme, d'après des recherches non encore publiées^ Tacide glu- 
conique fournit sous Tinfluence du brome du bromoforme et les 
acides carbonique, bromacétique et oxalique, leurs résultats n'infir- 
ment pas la thèse établie au commencement. 

Reelierehea «or Teneeiui (Oiiban), par BI. A. KIJBBAT01¥ (1). 

L'oliban est formé d'une résine, d'une gomme et d'une huile essen- 
tielle à laquelle M. Stenhouse a assigné la formule C^^H^^O. Cette der- 
nière distille avec la vapeur d'eau, et le résidu, traité par l'alcool, lui 
abandonne la résine, tandis que la gomme 7 est insoluble. L'huile 
essentielle brute bout entre 160 et 170% mais par la distillation elle se 
sépare en un hydrocarbure C*<>H*^ bouillant au-dessous de 160® et en 
un principe oxygéné passant au-dessus de 175<>. L'hydrocarbure C*^H*«, 
que l'auteur nomme olibéne, bout à 156-158'; il a une odeur téré- 
benthinée et agit sur la lumièror polarisée. Densité à i2« = 0,863. 
L'acide nitrique le résinifie. La portion bouillant au-dessus de 175<^ 
renferme C = 83,55 ; H = 5,57. 

Chlorhydrate d'olibène C*0H*6HC1. Cristaux camphrés, fusibles à 127«. 

La résine de l'oliban est brune, cassante, facilement fusible et brûle 
en répandant une odeur aromatique. Elle renferme C = 76,96; 
H =: 10,97. Distillée, elle fournit des acides volatils et une huile bouil- 
lant à 360», qui parait être un polymère de C^^R^^. 

Sur use régime fMsiie, par BI. H. SPIRGATM (2). 

Cette résine molle, de la nature de l'ambre, a été pochée sur les eûtes 
de la Prusse orientale; elle se rapproche beaucoup de la variété de succin 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 201 (1871), n» 7. 

(2) Journal fur praktische Chemie, noar. sér.,t. iv, p. 171 (!871), n» 14. 
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rertur^ du thorax montre que le cœur continue à battre régulière- 
ment. Les auteurs, ayant varié les expériences, en concluent que Taco- 
nîtine détruit la faculté motrice des nerfs en agissant sur leurs 
terminaisons périphériques, et que l'animal conserve la sensibilité tant 
que les nerfs moteurs permettent la production des mouvements 
réflexes. En conséquence, à petite dose, les propriétés physiologiques 
de Taconitine sont analogues à celles de la curarine. 

Si Ton injecte Faconitine à une dose plus forte, 1 milligramme par 
exemple, le cœur est arrêté, et par suite Tabsorption cesse ; alort l'ani- 
mal conserve longtemps l'excitabilité de ses nerfs et Fempoisonnement || 
ne peut plus avoir lieu que par imbibition. |; 

Chez les mammifères les phénomènes toxiques se montrent très rapi- j' 

dcment et sont beaucoup moins faciles à analyser. Néanmoins, si on i. 

injecte chez un lapin i millîgr. d'aconitine et qu'on entretienne lares- ;'; 

pi ration artificielle, au bout d'une demi-heure le nerf sciatique ne 1; 

détermine plus de contractions dans les muscles, qui ont cependant }r 

conservé leur contraclilité* j 

V 

Sur la méloloiithino, nouTean prineipe asoté retiré de l'organUmie 

animal, par il. Ph. SCHBEIIVEB (1). 

L'auteur a rencontré ce principe accompagnant la leucine, lasar- 
dne, des traces douteuses de xanthine , des urates et de Toxalate de 
chaux dans les hannetons (melolontha vulg.). 

On fait bouillir l'extrait aqueux des hannetons broyés, pour en sépa- 
"^rer l'albumine ; on précipite par le sous-acétate de plomb et on filtre. 
Le liquide filtré, débarrassé de l'excès de sel de plomb par l'hydrogène ' 

sulfuré, laisse déposer des urates par la cristallisation, et les eaux mè- 
res, après une nouvelle concentration, laissent apercevoir sous le mi- 
croscope des aiguilles et des globules cristallins de leucine* Ces cris- 
taux, et ceux fournis parles eaux mères, furent traités par Talcool à 80, 
puis à 70 centièmes J qui enlevaja leucine, tandis qu'il restades flocons 
cristallins, formés d'aiguilles microscopiques (prismes rbomboïdaux 
tronqués); l'alcool à 70 cent, en dépose une nouvelle quantité. Ces 
cristaux ne présentent pas la réaction de la tyrosine et renferment du ^ 
soufre. 

Les cristaux, purifiés par cristallisation dans l'eau additionnée d'un 
peu d'anmioniaque, sont incolores, soyeux, inodores, craquent sous la 

(1) Deutsche ehemische Gesellsckaft, t. iv, p. 763 (1871) , n» Ift. — In ex- 
tenso dans les Annalen der Chemie una Pfuinnacie^ t. clxi, p. 252 ; février 1872. 

NOUV. SÉR,; T. XVI. 1871. — soc CHIMt ^3 
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19 de leur poids ùlOO". lia EODlpeasolubles dans 
lans l'alcool, insolubles dans l'élher, un peu so- 
laaie, racilemeiil solublcfidans les alcalin e{ dan.B 
dans l'eau aramoDiacBle l'abandonne pjir l!évar 
tnbûïdnlea. On y reconnaît la présence du viiirr^ 
.ine. Les aaal;se<> onl conduit à la forqwle 
re de, la CTsUne par les éléments dara^éumide 

AQs n'ont donné que 1*%66 de ce composé ; celle 
ble pour en faire une étode plus complète. 
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iBlritib d«a plasMa (pil ae per4«nt dans la 
M««, par M. VtKLCKEB |l). 

•jd, daji^lfh cou» 4^ leurs recherches agricoles, 
ervé une perle d'asole dans le sol. La quantité 
I le sol pu les engraîB, à l'état de sda aDunonia- 
ematiéresoigaaiques azotées, s'est toujours troi>-. 
Ile da I^Eote coaleou dans les récoltes, li était 
que le. déficit d'aEOle proTeaaît de l'écoulement 
adopté k Rotbamsted, dans le terrain soumis au! 
{{kMition qui permettait de recueillir les eaux de 
H de 70 âcfaaptillons de ces eaux ont Justifié la 
ur. Elles font voir que, quelle que soit la fonue 
a été apporté dans le sol, une partie de cet élé- 
'état de oitrales. Le nîlrale de soude semble par- 
êlre ainsi mlevé au sol. Il est remarquable de voir 
a rencontre toute l'année des nitrates dans les 
les^i ne contiennent Jamais que des traces d'aio- 

lui de drainage montrent en outre que la polaste 
;u&, ces éléments û nécessaires au dëfeloppement 
sque entièrement retenus par le sol, tandis que la 

ktOtnlli^tafl, t. IT, p. ASO (1971), n> 8, 
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cbaux, la ix^agnésie, Tacide sulfurique, beaucoup moins importants^ 
»*écoulent avec facilité. M. Gilbert a observé que Taddition d'ammo- 
QÎaqitô au soi oe facilite pas le départ de l'acide pbospborïque^ ce q}xi 
teAd à montrer que l'ammoniaque ne Joue pas le rôle de dissolvant 
de cet acide. 

La facilité avec laquelle s'écoulent les nitrates indique quMl ne 
faut pas fournir ceux-ci au sol avant l'époque où les plantes ont acquis 
une grande activité vitale. 

L'auteur montre aussi qu'il ne faut pas attacher trop de valeur à 
l'analyse du sol, car il arrive fréquemment que deux terrains pa^ai- 
tement semblables quant à leur teneur en potasse, soude ou acide 
phosphorique, sont très-différents par leur activité. 

Ke c h erc he a sur l'existeBee et le rôle de Faeidé iiltre«x 4mm le sel, 

par M. CHABlUnm (1). 

Ces recherches ont été faites sur des terres à Saint-Chamas (Bou* 
(îbes-du-Rhône), * 

Les terres arables renferment de l'acide nitrique, qui parait s'ac- 
cumuler dans les couches superficielles, surtout par les temps secs. 
Mais par les temps secs la proportion d'acide nitreux va en diminuant 
à mesure qu'on se rapproche de la surface : ainsi on en a trouvé par 
kilogr. de terre i^^^,il et 0,73 à la surface, tandis qu'il y en avait 3,15 
et i»98 à la profondeur de 25 cent. Il semble résulter de là que, parla 
sécheresse, les nitrites en dissolution dans l'humidité terrestre sont 
attirés à la surface du sol par la capillarité, et qu'ils s'y convertissent, 
au moins partiellement, en nitrates. Ceux-ci sont eutrainéa ensuite 
par la pluie dans les profondeurs du terrain ou dans les cours d'eau. 

Le degré de dilution des nitrites dans l'humidité du sol est toujours 
très-grand ; l'acide nitreux est habituellement avec l'eau dans le rap- 
port de 1 à 25,000 environ, et dans les terres les mieux pourvues en 
aaide nitreux ce rapport ne s'élève pas au-dessus de .^^, 

La quantité d'acide nitrique est plus considérable. Elle oscille^ entre 
des limites assez fortes suivant le terrain, le degré d'humidité et la 
profondeur. Les nombres suivants se rapportent à i kil. de terre. 



Terre à blé prise à la surface par un temps sec, 
Même terre prise à 25 cent de profondeiir, 
Terre d'un potager prise par un temps sec (12 Janvier), 
Même terre prise pendant les arrosages (20 juin), 

(1) Comptée rendus, t. lxxhi, p. 186 et 2â9« 
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Acidï Adda 

nllmu. nilriqu. 

D friches t'élendant sar la aarface mp. air. 

0.07 Mî.oa 
lins priaa dans Im riKaen par un 

0.97 li.7S 
déblai, limite extrême des tDitlârei 

m, 0.00 iO.OO 

léfricbées sont cultivées en prairies ou en blés, 
res années elles produisent , sans le secouis des en- - 
doDt l'abODilaDce se retrouve & peine ensuite iou> 

erres en acide ntircux s'élève lorsque les eaux qui. 
icbes en acide nilreux. Elle s'abaisse lorsque la pluie 
-(. Elle esi nulle lorsque, comme le saTrc, elles sont 
soustraites à la pluie et aux irrigations. Ls lenear 
reste subordonnée i. des circonstances variables et 
luences de la culture particulièrement. 
e même des limoQS déposés par les canaux d'imga- 
te est un agent répariiteur.'bien autrement actif 
I sol. Les limons déposés aux mêmes époques, et 
:al, ont la mémo dose d'acide nilreux, qui peut va- 
'aulre. 
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la terre, ne subsistent qu'i bl faveur d'un grand 
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e la poudrerie de Salnt-Ctiamas, 






C le 33 Janvier 1870,. 0.329 0.003 

loudrerle, 33jBnner 1370, 0.37& 1.9S3 

e, 13 msTSl809, 0.238 0.005 

isgelin, puisée le 10 juillet ISCO, 250 non dojo 

annl, puisée le & mars 1870, O.OS! 2.^67 

ide Miramas, le 2 mars 1870, 0.%5 â-023 

lîsgelin, puisée le 2m»i 1870. 0,161 0.771 
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On peut conclure de ces résultats que, pendant l'hiver et le com- 
mencement du printemps, les eaux des canaux contiennent* leur dose 
maximum d'acide nitreux et leur dose minimum d'acide nitrique. 
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FabrieatioB de la baryte e( du «ulfure de baryum , 

par il. et. liVlVGE (1). 

La méthode que décrit l'auteur a été observée par lui dans une 
fabrique du nord delà France; elle repose sur la décomposition du car- 
bonate et du sulfate de baryle par le charbon. Les fours sont construits 
comme les fours à soude^ et le chauffage a lieu comme dans les fours 
à puddler. Pour la baryle, les charges sont de 300 kilogr. de carbonate 
et de 200 kil. de charbon ; l'opération dure 6 beures et exige le rouge- 
blanc et un brassage fréquent; l'attention de l'ouvrier est pour beau- 
coup dans la bonne réussite de l'opération et son salaire est réglé sur 
le titre de la baryte obtenue. On ne fait pas intervenir la vapeur 
d'eau. 

On laisse refroidir la masse dans des cylindres -en fer munis d'un 

, couvercle^ puis on la soumet au lessivage dans un système de réser« 

Toirs occupant plusieurs étages ;,ce lessivage n'est pas sans difficultés. 

Le sulfure de baryum se prépare dans des fours semblables, mais 
le travail en est beaucoup plus facile. En 24 heures, on peut faire 12 
à 14 charges de 300 kilogr. chacune de sulfate de baryte et 200gram. 
environ de charbon, plutôt maigre que gras. Le sulfate naturel donne 
de meilleurs résultats que le sulfate artificiel, celui*ci étant trop léger 
et, par suite, emporté par le tirage de la cheminée* 

Procédé pour reeouTrir les objeto en métal d'ane eoaehe noire 
brillanie e( durable, par M. C. PVSCHEB (2). 

On recouvre le fond d'une marmite de fonte de 18 pouces de haut 
d'une couche de menue houille, au-dessus de laquelle on dispose une 
grille, sur laquelle on dépose les objets à recouvrir ; enferme la mar- 

(1) Dingler*! Polyt. Joum.^ t. ccir, p. 76. Octobre 1871. 

(2) Çiaçler*s Poli/t* JQurn,y t. ccii, p. 92. Octobre 1971, 
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■ lïn feu de coke. Aprû! 'çoe le fonfl fie la 
idanl va qnart d'hernie ta rtmge nalissot, 
lie est achevée; on febse Tefroidiï ïienflam 
! les objets. Ils se trouvent tous lecouverls 
it et réeietBRt, sans odeur et parTailemeot 

■ seulement les métaux de l'oTTdation, mais 
:e assez ëtevée, ce 'tpA permet d'en étendre 
des fourneaui, etc. La rt!gularilé de l'en- 
M idétirWj^l ï'tm jieuten ïecavvrir des 
h, Me. 

Je à uoe lempi^ralure trop élevée, les objets 
evienncul d'ua noirmat; en même temps 



(1). 

si les applications dans les arts deviennent 
>s, on m^ange 100 p. de soude calcinëcpurc, 
isé et JS p. deniirate de soude, et on îond le 
iquemment, dans un four à réverbère dont 
peut contenir un quintal etdemi (V^^ilog.). 
heures pour unechargectaécessilcValiilog. ' 

bndue par l'eau bouillante on obtient une 
ration, fournit des cristaux rbomboïdaui de 
obtient plus, pur E^rès recrislallisatîon. 
on les verse dans un excès d'acide cblorbj- 
ime d'eau et bouillant. Un olilieut ainsi de 
aune, Irës-pur. 

mdue, insoluble dans l'eau, se prâte trés- 
£ide niobique dont elle contient Jusqu'A 

t «esaudeKntenMont J4aO.WÛ) ^f ïUO{en 
sa iiidit}«iut tel loBMH es ad -oietaUâii 
tem^ératUT» te tif,^ tiùut ne tnnecr*«ia 

;o/o, 

Tfttmfe, nonv. Bér-, t. iv,p. ass(i8Tl), n»15. 
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Emploi du ejamire ipoé^ge éii ^liéfbsiMphle , 
' par m. WV.Jf, ^£»llinL (1) . 

On saft, d'après Gmelin, que le cyanure rouge dissous dans l'eau se 
décompose sous Vinfluénce de la lumière en fournissant du ferrocya- 
riure. L'auteur a pensé qu'ihy avait h la fois une réduction produisant 
7e ferrocyanure et une oxydation. U a cherché à utiliser le phénomène 
'd'oxydation pour Vohtention dVpreu?es positives. On recouvre un pa- 
piei spécial d'une soluticrn de cyanure rouge au 1/iO, additionnée 
d'une i^olution de 1 p. de gélatine dans 5 p« d'eau. Le papier immergé 
dans ce liquide et stîché dans Tobscurilé est recouvert d'une fort^ 
épreuve négative, et exposé pendant 10 minutes à 1 heure» selon l'in- 
tensïfé, à là lumière. t.ë papier ne semble îpas sensiblement modifié 
aux enclroitsinsolcs; immergé ^ans lavage préalable àans une solution 



éten<iue ^e perchlorure de fer^ il fournit un très-beau positif bleu re- 
produisant (es moindres détailsde Tépreuve photographique. En em« 
ployant parties égales de chlorure ferrique et d'acétate d'urene, la 
nnâoee au Ireu d'ôh*e bleue ^sttioir-èrunvefëdtre. 



i 



(1) .Diûgler'8 Polyt. /owrw., t, ccir, p. «87. 
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Kirmanganate de poMase ptmr renforcer lea 
•graphli|a«« ■■ eharban, par H. SWAN (1). 

rvé qu'en vergaut une solution de ppnnangaDate de 
euves au charbon on augmcDlait très-notable ment 
, En effet, la gélatine adhérente aux parties insolées 
l'acide perman^anique. 

■Mit de SeoK, par H. Pr«d. 8CROVT (3). 

sur anglais, a fait connaître, il y a un cerlaîn nombre 
riélés hf drauliques de la cbaui exposi^e aux Vapeurs 
buslioD. Le produit JaunAIre ne se délite plus dans 
prise avecelle. 

',) a donné une analyse de ce ciment en faisant re- 
loitié du soutre qu'il renferme y est contenu àl'élat 
c'est à celui-ci qu'il doit ses propriétés. Voici les r^ 
I de M. Mangon : 

M'09etFe>0> SiQ) &0> Eau, C0> et pertes. 

a.e io.il a. 8 5.7 

talé la production de ciment par la calcination d'un 

et de sulfite de chaux, 
me séiie d'cxpéiiences pour préciser les conditions 

forme ce ciment. Il a d'aboid chauffé dans un tube 
5ur laquelle il faisait passer, par aspiralion, les pro- 
jslion du soufre ou, pour se mcltre dans les coudi- 
ples, par un courant d'acide sulfureux pur et sec, La 
ie au rouge sombre, absorbe le gaz sulfureux avec 
itte incandescence se propage d'nn bout à l'autre de 
iBui et, tant qu'elle se produit, il n'échappe pas 
ireux. Le couraul d'acide sulfureux fut continué en- 
aps après que le phénomène d'incandescence eut 
'avait pas changé d'aspect ; au contact de l'eau, elle 
as et ne s'éteignait pas, quoiqu'il y eût dégagement 

après quelque temps, elle se prenait en une niasse 
ours, avait acquis la dnrelé d'un bon ciment. Par 

Ntms.) Dtaghr'i Polyt. Journ., t. ccii, p. 33S. 
II. Journal, t. «i, p. 5î. Octobre iSTl.—Bu/ff fin de la So- 
. »èr., X. I, p. 190. 

Société d'enconragfmeitt. Octobre I86i|, 
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Taction d'acide chlorbydrique bouillant, elle donne, après dilution par 
l'eau Louillanle, une solution claire; il en est de môme par TébuUi- 
tîon avec du sel ammoniac, ébullition pendant laquelle il se dégage 
de l'ammoniaque et du sulfure ammonique* L'acide cblorbydrique 
étendu ne l'attaque que très-lentement, en produisant un dégagement 
d'hydrogène sulfuré et un léger dépOt de soufre. 

L'analyse décèle dans le produit la présence de lachaux^ du sulfate, 
du sulfure et d'un peu de sulfite de calcium dans les rapports : 



Acide Bulfarique <S0>) 


30.65 


Chaux 


53.70 


Sulfure de calcium 


13.56 


Sulfate de chaux 


2.09 



100.00 

Cette Composition n'est du reste pas constante. Dans une opération 
où la chaux avait été portée immédiatement au rouge-blanc, on obtint 
moins d'acide sulfurique et de sulfure. Les différences observées sont 
évidemment dues à l'influence de la température. 

n était à présumer que le sulfate et le sulfure de calcium ne prove- 
naient que de la décomposition du sulfite. Pour vérifier cette supposî- 
tion, on prépara du sulfite de calcium en faisant passer un courant 
de SO^ à travers du carbonate de chaux en suspension dans l'eau. Le 
sulfite formé se déposa sous la forme^d'une poudre cristalline qui fut 
séchée à 120® dans un courant de CO^; à cet état^ il renfermait encore 
8,66% d'eau. Une portion A de ce sulfite fut chauffée à une tempéra- 
ture très-élevée; une seconde portion B, à une température plus basse. 
La masse était agglomérée. Le produit A durcissait par Teau, tandis 
que le produit B se comporta comme du plâtre brûlé. Voici quelle 
était leur composition : 





A 


B 


Acide sulfurique 


26.40 


49 .'78 


Chaux 


69. A5 


34.58 


Sulfite de chaux 


1.67 


1.08 


Sulfure de calcium 


2 48 


14.56 



Le produit B répond à la décomposition théorique du sulfite en 
sulfate et sulfure ; mais le produit A a la composition du ciment de 
Scott. 

L'auteur démontre ensuite que l'opération débute par la production 
du sulfite. La chaux pure, à froid, n'absorbe pas trace de gaz acide 
sulfureux sec ; mais si on la chauffe, l'absorption a lieu avec une grande 
énergie; la tenipéralure à laquelle commence cette absorption est 
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iiée entre 100* et le rouge sombre (1). Le produit obtenu dans c(i| 
rconstances n'est pas hydraulique, ne se délite pas avec l'eau et dé- 
.ge de l'acide sulfureux par l'action de l'acide chlorhydrique. 
Si l'on conduit l'opération comme pour faire du ciment, mais éîi 
irritant lorsque l'incandescence commence à se produire dans ta 
irtie anlÉrieure de la colonne àk chaux, on Irouve celle-â foVinéè 
s trois perlions dislincleB ; la première di'gagc H^S par l'aclfon de 
"I, la portion moyenne dégage SO^ et la dernière s'éteint avec l'eau 
est par conséquent formée uu-l^eD!ie&l'8e (tebi. 
Prépareaiondaciment'par h gypse et lachoxa:.^ proportion du sul- 
ire de calcium dans le ciment de "ScoLi, varliiolde Uà 2 % sans que ■ 
durcisse m cAl ds -produit par l'eau en soit sensiblement modîâé et 
léme qu'il augmenté plutôt lorsque la proportion de sulfure dimi- 
116, on^eut en eOncIirre que ce dcritter n'est fias ««■pntioijie'Maen- 
Bt. Au contrnÎTât on oMienl im i)On ciKt«Dl par le mélon^de pMtra 
ilciflé et de t^aax ; en eoile 'que le procédé 'de ScoLt ti'evt ^'va 
loyen détourné et iHspendieoi:. 

fh^dracrliètlé du mélange -n^t pas liée à une iproporllun «vsrja- 
[e ; ainsi Ym obtient des ciraettts-hydiwa^oes .parle néloi^e é»t 
[uiT.'deftlMre avec 4,2,-8, 4 et mène 6â^T. 'de «hMix. C«saé^ 
tages te denennoit hydrauliques qu^ès tii» cftlciiMlitin fitH- 
lile et le degré d'hj'dratilidt^ dépend beaucoup deis températore 
i la cskhiation. 

1a teApératnre lapins f^voFableestletonge^f, et plosc^Mrtelk 
mpoFtioi] de chhiHi iplns It fempérature doit ôtre élevée, le pw- 
lit's'aggtRline et devient crlslallin par le refroidJMffioiaDt. 1^ temp^ 
iture Tiéocssfcire 'est *mic bien sopéi'iOTre à -celte que Itéeesalle -k 
Scomposition du carbonale de chauT, aussi peul-on, -empk>jer te 
îrnier. 

Cest lorsqu'oii emploie &e 3S à 45 de cti'àuï pont fOO de gypse qne 
ramollissement est le plus considérable, et il peut aller jusqu'à la 
sion ; à mesure que la cbaui diminue ou au|;n[ieit(e, celle propriété 
imiuue de nouveau. Lapins grande fusibililé correspond au mélange 
Équivalents é-gant àe chani %l «de sulfate dé ctniift.lï pTo*frfl'dWcit 
irTaiDmïeiVt par l'eaa. 
Cmditims du durcissement. Le ciment ou gypse, après avoir ^ 

(i) an ftiX que la cbaui nese Wilibitre pa-, riftn prusîitata' aVfecl'iciÏÊ'cM'- 
niqofl eec Si Von chiuiSe )h chaai iu^Austota du -rouge innsaM>, IVibsortffim 
produit, mais ett biealAt suivie de dlssociaiivii si l'on coniiuuu à ËleTer la 
œpérawre. w_- ..;_.... ■.■_.■ ......■:.; (.tiolr de l'auleur.) 
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ISsIoiâu, ne s'échauffe pas avec l'eao, il ne «eômfiiéiice A MH pt^ 
4u'a]>tès 42 heures environ; la ma^e ^^cto obtient ainsi %e%^ 
cfBcore à Tongte, lâais avec le teâi|« elle ftctfuiM la Ktirëté des chaule 
moifennement liydrauliques^^Ie «et sâors ^compacffe, àgraîti un, sus^ 
ceptible dépoli. La surface polie iA*ô^nte iKi ton vif entre le frîs «tlè 
jatine. Le ciment devient le plus'beau possible lolpsqb^o^ !e laiÂeâttrcir 
non soûs l'eau, mais à l'air, en le^iaintenffn't'bumiéè.'Le durchsetdént 
feilge 46 iours à 3 semafkw^. Bfpèfsé 'SOffs 4'eèfa ^^darit longtetops/H 
ÛDit par se transformer de tloiH^éati *&a ^^eWasse <&1ab!e. 

Pendant le duroiedement, rie e2â96tft ^ugâi^E^ %e ^pcfîé^, ^afr miffe 
de la fixation d'eau. Une partie de cette eau ne se dégage qu'au rouge; 
Tautre, qui se âxe plus facilement, déjà vers !^50°. 

Un échantillon obtenu dans le rapport de 2S0'^Ca à 3CaO augmente 
après 12 heures de 45 % de son poids ; aptes 2 jours ^ 47 Vo'î àj^rès 
4, «0 «t 25 jorfrsiie ^0,0, de 2^,2 Bt de i^,^Vo' 

Le cîfficnt qui absorfm la phis fraude quantité c[*cati, 5d,^9 %, èft 
aussi celui qui a îè ptus de tendante à durttr, c'est-à-dîtè celui obtenu 
avefc 400 de gyp«e ^t4i^2 de chaux (SO*Ca +CaO) ; avec trtiè iphrs grande 
ti^oportion de chaux la quan^té d'eau «bsorbée préseli^e des fttéjg^ufhr- 
rités ; elle va d'abord en diminuant, puis elle augmente pdurdinotîibti^ 
dé nouveau. Une drcobstance qui accom{ys^e toujours Itt phénôiihfene 
est tine dîîaWtiofù Ji^-prônotaCée ; nous nt ïrtmVôns Teproduîre les 
expiSrîenees de l'auteur à ce sujd. 'Cette dilàtâttîon e^ d^auïatrt plufe 
forte que le produit =a étë Tàoùîti ptuis fin, et le dui^issement «st dVrtr- 
lant pltrs cornet que cette ^dilatation est {Aiis fèrible. Afnsi dû cimf^nt 
ttit^o^dre grossière ùbsofbe 24,43 % d*6au,*devietil ttiès^uT,et là fett- 
tuefur de réchantlîlôn varie deO«»;043 (longueur de Téchantlildn 
ayant ^it prise avec l'eau) à ^,044 ou 0*^,045 ; le môme tnmetal àyaift 
rat)patellcé dte la fàrhî« absorba 35,95 à 41,16 % H'eau, re^a%rèiN- 
'ttïOÉi ti Mtèfgnit «rtie loii^ettf de «,5 -à 6,7 tentimèt^fes, là qmtilim 
d^eao 'avec laquelle on fait prendrê le ptodtrit aiefute a tnie iïifFiMlnèè 
'îrotàble stfrîe dWrèffsseïàent. 

la déns^Vé du èîntent tïîëh'du^ ^m M ^ei^p^Meii^éè 'âMS^ifM^Mt 
de2,€f9 (d^sitë absoltrè; 2,<0«^^dâiBi^%^^«fn^^, ^«fe^^miSift 
mal durci obtenu avec le produit moulu fin était i,909 (op 1^066 pour 
la densité apparente). 

La densité 2,899 est beaucoup plus forte que la densité calculée, qui 
c^t -2,1%7 ) î! y a dtmt; ûtic cotrttactîton ctttraîdérabk tiia!gré feidftàta- 
tiou qufe pï-bfàttît l^absoî^Hioû de r«àû. 

Considératio7is pratiques. Il résulte des expériences dont nous «'avons 
donné qu'un aperçu : que le meilleur mélange pour oimant au f9|>ie «st 
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uiquicorrespoDdi équiralents égaux degypse et de chaux, porté aa 
ige-blanc, c'est-i-dire jusqu'à commencemenl derusion. Le produit 
t être moulu assez grossièrement (sable) ; on peut pourtant j tnélan- 
' du produit plus &n (Farine). Les expériences en grand pourront 
lies indiquer le numâro du lamis & employer. Dans la prise avec 
lu, on doit éviter l'emploi d'un excès d'eau. Un trop long séjour dani 
iQ est préjudiciable parce qu'il diminue le durcissement une fois 
enu. Il vaut mieux en général laisser achever le durcissement à 
r, en maintenant le ciment humide. Ce ciment, d'un beau poil, 
icra av&ntageuBement être employé comme slac. 

H*te aar le* propriétés hj'dranlique* du gypae ealeiBéi 
par H. Vred. SCHOTT (1). 

:,e plaire ordinaire, calciné dans un creuset deHesseauiplusliautes 
□pératures que peut donner un fourneau à vent alimenté au coke, 
fritte sans fondre, devient gris jaunâtre, cristsllio et difficile à pul- - 
risec. Sa densité est égale & 3,19S. La masse brojée et délayée avec 
l'eau ne s'échaulTc pas, mais fait prise au bout de 34 heures et dur- 
jusqu'à nue certaine limite, passé laquelle elle se dilate de nouveaa 
contact de l'eau. 

Le plâtre ainsi calcinëaperdu2,53à3,02p. 100 d'acide sulfurique; 
sst devenu alcalin. Après son séjour au contact de l'eau suivi d'une 
isiccation daus le vide sec, il peut perdre par une seconde calcina- 
n de 7,8 à 10 p. 100 d'eau selon la durée d'immersion. 
L'auteur cherctie à prouver que les propriétés hydrauliques ne dé- 
ndent pas de la présence d'une petite quantité de chaux (1,77 à 3,ii 
100] devenue libre, car elles ne disparaissent pas après saluralion de 
:te chaux libre par un acide ou élimination par l'eau sucrée. L'anby- 
lie naturelle n'est pas hydraulique, mais elle le devient par calci- 
tion. 11 existe donc une modiflcalion hydraulique du sulfate de 
aux anhydre susceptible de durcir au contact de l'eau, mais au 
ut de quelques semaines seulement. L'absorption de l'eau est moins 
osidérabJe qu'avec le piftlre ordinaire, mais la dureté du produit résul- 
il est plus grande; ce dernier prend un aspect qui rappelle l'albaire. 

late aar lo dareiaaement dea eham aïKgNéaieiiaea LfdraoIiqoM, 
par H, HAVEnmCHlLD (2;. 

On emploie comme éléments essentiels des mortiers hydrauliques 
□-seulement les silicates aluminico-ealclques, mais encore la chaux 

[il Dinpler's Polyl. Journ., t. ccn, p. 355. 
[>) Mngler'sPo/yf. Joum., t. ccn, p. 388, 
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dolomiteuse et même la magnésie pure. Le durcissement dépend dans 
ce dernier cas de la formation d*iiydrate de magnésie. D'après les ana- 
lyses de Fauteur, on trouve sur le versant nord des monts de la 
Mort^ dans TAutriche supérieure, des dépôts de calcaires magnésiens 
offrant la môme composition que ceux employés en Amérique. Vue au 
microscope, la masse se compose de petits rhomboèdres disposés irré- 
gulièrement les uns par rapport aux autres et peu adhérents ; en la 
travaillant avec de Teau, les cristaux se juxtaposent par leurs faces 
planes et adtièrent plus fortement les uns aux autres après la dessic- 
cation. Après la calcinatiou qui élimine Tacide carbonique etTaddition 
d'eau^ la magnésie n'absorbe pas plus d'eau que n'en nécessite son hy- 
dratation; la cohésion du produit empêche la pénétration d'une plus 
forte proportion de liquide, qui détruirait la cohésion des particules de 
chaux. L'augmentation de volume qui accompagne l'hydratation de la 
magnésie produit le durcissement en rapprochant les molécules. Il 
résulte des observations de l'auteur qu'il y a avantage à travailler la 
masse et à la comprimer pendant qu'elle s'hydrate. 

Fabrication du eoleothar chea MM. SCHLillEB et liEBUIJX (1). 

Le minerai de fer (oxyde hydraté) aussi pur que possible est calciné 
dans un four à réverbère. Le produit refroidi est pulvérisé au moyen 
de pilons de fer, et sous l'influence d'un courant d'eau qui se déverse 
par le haut du réservoir. Les particules entraînées se déposent dans 
des caisses de repos et sont pulvérisées une seconde fois à la meule et 
tamisées. 

On peut aussi pulvériser le minerai sans le calciner préalablement, 
le chauffer ensuite dans des cylindres en fer, le pulvériser de nouveau 
et le tamiser. - ' 

PréparatioB du «ulfaie de fer comme prodaU secondaire de la 

fabrication des objets en fer (2). 

JM. Kugei utilise les liqueurs acides qui ont servi de rongeant et les 
verse dans une chaudière épaisse en fonte, contenant des rognures de 
fer. Le liquide marquant au début 26" Baume est amené à 40*, puis 
écoulé danâ de vieux tonneaux à huile où il cristallise. 600 livres de 
sulfate ferreux n'exigent pas plus de 3G0 li\|es de charbon de terre. 

(1) Diogler's Po/y^ Journ.^t. ccii, p. 304. 

(2) Dingler*s Poii/f. Joiirn.^ t. cçii, p. 304. 



CHIMIE TECHNOLOGIQUE. 
eoMpwitIvB éem arglIeB réfr««t*trea, 

pu m. c. mmcuBww (i). 

nombre d'essais, l'&uteur est arriré k cette conclu- 
lie, daas la plupart des cas, l'analise d'uDe argile eit 
rtaîoe sur son degré de résistance au feu. Ce degiô 
lainlenant l'argile au rouge-blanc jusqu'à ce qu'ua 
itlne ; enlrât eu fusion. 

1 degré pyromâlrique d'une argile réfractaire eit 
1 : 1° par le rapport de l'alumine au fondant; 2* par 
) à la silice. Plus une argile renferme d'alumîne 
anlilé de fondant, plus elle eat réfractaire ; au co^- 
.é augmente avec la proportion de silice. De deux 
t l'alumine et le fondant dans le mËme rapport, 
.tient le moins de silice qui est la plus réfractaire. 
déterminés, deux argiles renfermant l'alumine, le 
M dans les mêmes rapports, présentent le même, 
e au feu. 
toutes les argiles à la formule générale 

mAl*Oï + nSiO» + RO, 
nce est indiqué pai' le rapport -^; plus, ce quotient 
ile esl réfractaire. 
its de l'auteur pour 7 argiles qu'il prend comme 



iquint.. ie.39 t.fiS 9.70 100 

19.25 1.38 13.95 — 

Zetllilz 

ia.B2 1.35 O.iB 60 à 70 



14.15 5.D1 2.82 sa a k 3. S 

.' 6.80 1.(13 4.21 50 10 à 11 

«■ Co- 

5.9S 1.61 3.95 45 S & 10 

3 GrUa- 

3.69 l.SA 2.37 30 S 

it Cm- *"'""■ 

a.Al 3. 37 1.80 20 e 

Ileg... --3.80 2.37 1.00 10 8 i 

echnàchti Journal, t. ce, p. 110 et 289. — ZtiUekrift fir 
i.t, p. 490 (1871), DO A. 
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L'excep.tioQ. que présente le n* 3 a tient à ce qu'une partie de la 
silice est en grains de la grosseur d'une lôte d'épingle. En effet, cette 
variété s'est trouvée beaucoup plus fusible après avoir été préalable- 
ment réduite en poudre fine. Une divergence analogue, mais beaucoup 
moins prononcée, s'observe entre les échantillons 1 a et 2. 

Le rapport entre la quantité de silice et celle du fondant (oxyde 
RO) ne fournit pas d'indication sur la valeur p^fromélrique d'une 
argile. Dans certains cas, l'abaissement dans le pouvoir réfractaire est 
accompagné de l'abaissement de ce rapport; dans d'autres cas, c'est 
l'inverse qui se produit. 

L'auteur a constaté que pour certains rapports la ffisibilité aug* 
mente avec la proportion d'alumine, ce qui parait paradoxal. 

Lorsqu'on mélange intimement 100 parties de quartz porphyrisé 
avec i, 2 et 4 parties d'alumine et qu'on expose le mélange au rouge 
vif, celui qui renferme 4 Vo d'alumine fond plus rapidement que 
celui à 2 et à 1 Vo- 

Si, d'un autre côté, on mélange 100 parties de quartz avec 1, 2 et 
4 % de magnésie, la fusibilité augmente avec la proportion de cette 
dernière, ce qui était connu. Mais, en môme temps, il faut remarquer 
que les échantillons d'argile se ramollissent plus facilement que ces 
mélanges magnésiens. L'uuteur a fait les essais suivants sur des mé- 
langes moulés en petits cylindres et exposés à la température de fu- 
sion du fer et à celle du platine. 

Faiion da fer. Fusion dn platine. 

1 % magnésie. Rayé par une aiguille. M'est pas rayé; aspect mat. 

2 — Id. Id. 

3 — N*est plus rayé. Id. avec quelques pointi^briUants. 

1 % alumine. Encore rayé. Apparence de vitrification. 

2 — N*est plus rayé. Vitrification plus prononcée. 

3 -r Commepcemeot de fusion. Vitrification très -apparente. 

U en résulte ce fait, encore plus paradoxal, que ralumine peut 
agir comme un fondant plus énergique que la magnésie. Mais les 
proportions ci^^os ne s'observent pas en général dans les argiles 
(ce sont alors des sables argileux). Mais ces essais montrent qu'il faut 
tepir compte du double rapport entre la silice, l'alumine et le fondant, 
pour prévoir la puissance réfractaire* des argiles. 

BéeipieBt à glaee éeoaoïniqae (1). 

Pendant les gelées de l'biver, on dispose sur une tiire ombragée et 
couverte de mousse de gros fragments de glace que l'on rapproche le 

(1) Dingler's Poiyt Joum.p t. ccn, p. 302. 



E TECHNOLOGIQUE, 
nt comblas avec de la glace pilée; on arrose 
>ar auite de la gelée le tout ne forme plus 
on construit une seconde assise sur la pre- 
1 forme ainsi un bloc unique de dimensions 
ince de la glacière. Ce bloc est lecouverl 
mousse. Le tout est couvert d'un loil eu 
piquets eu boîa. On enlève la glace par le 



a daas le Iraitemeot da vin (1). 

récipite les maliëretalbuminoïdes et celles 
(ler enferment. Le vin, traité par unequan* 
litre, est clair et susceptible de se conserver 
tr par un collaf^e le petit excès de tannin 
icore au liquide une plus belle apparence, 
très, on emploie ISO grammes de tannin. 
lut aux Tins blancs et aux vinsjeuuea qui 
ipédléi. 

loB, par H. E. HEWTeni (!). 

on par de l'essence de pétrole trâs-légëre, 
vaut, il reste un extrait sirupeux. 

HtUm, par M. Bê. SCBtAAA (a). 

ploi d'une basse température pour con- 



1 brut, par M. O. lAVBB (4). 

n colorée que donne le perchlorure de fet 
L'acide phénique donne une coloration 
qu'il est plus pur. 



,. CCII, p. 310. 
. CCII, p. 3(JC. 
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Emploi du phosphate de baryte dans la eomierFaiion du bois, 

par JM. Arm. MUEiIiEB (1). 

L'auteur a imprégné le bois d'une solution à 7 p. 100 de phosphate 
de soude, puis après dessiccation, d'une solution à 13 p. 400 de chlo- 
rure de baryum. Après une exposition dans de la terre humide, à 
proximité d'une fosse d'aisance, il a constaté au bout d'un an environ 
la parfaite conservation du bois. 

PréeaatiOB à prendre dans le maBiement des matières explosives, 

par M. Ph. NlEMJnANN (2). 

ËQ SB fondant sur diverses considérations et sur les observations de 
Biancbi, l'auteur propose d'atténuer les dangers de la fabrication du 
fulminate de mercure en opérant le grainage et les mélanges dans 
une atmosphère raréfiée. 

Essai du pétrole an point de vue de son inflammabilité, 
par JM. Van der lUBiniE (3). 

On remplit un tube en verre fermé par un bout avec le pétrole à 
essayer, on bouche l'extrémité ouverte avec le doigt et on le renverse 
spr une cuve à eau portée à 44*>. Le volume des gaz qui se réu- 
nissent à la partie supérieure de Téprouvette donne la mesure de 
rinflammabilité. 

i^ur la préparation de la nitroglycérine et sur ses propriétés, 

par M. P. ClIAMPieiV (4). 

Les meilleures proportions pour préparer la nitroglycérine en grand 
sont 380S' de glycérine à 31*> ^ lOOOc^^ d'acide nitrique fumant, de 50», 
et 2000 d'acide sulfurique. Le rendement est de 760«' de nitroglycé- 
rine. On igoute peu à peu, dans les proportions indiquées, la glycérine 
à 100^' du mélange acide maintenu froid en la faisant couler sur les 
parois du rase, on agite quelques instants avec une baguette de verre, 
puis on verse le mélange dans l'eau. La nitroglycérine se dépose : on 
la lave à l'eau, on la prive d'acide libre par du bicarbonate de soude 

(1) Dingler'8 Polyt, Journ,, t. ccii, p. 300. 

(2) Dingler*8 Poiyt. Journ,, t. ccii, p. 272. 

(3) Dingler's Polyt Joum,^ t. cou, p. 301. 

ik) Comptes rendus, t. lxui, p. 42. — Voir la note de MM. Girard, Millotet 
Vogt \fiulfei, de la Soc, ehim., t. iv, p. l&O). 

NOUV. 8ÉR. T. XVI. 1871. — SOC. CHIM. 24 
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, puis on la sèche sur du chlorure de cal- 

stnnliqoide oléagineux iacolore et inodore, 
reâtre, puisbrûlanie.Bensilé:=l,60. Ella se 
I dans l'éther, et un peu dans l'alcool i HO*. 
i-desBous de 100*; sa tension de vapeur dans 
le 27""» à «7» et de 30"- à 100°. EUa s'é- 
: à. — 20°. Un excès d'acide nitrique ou sul- 
ailée par la soude conceatrée, elle donne 
lu'à 257". Au rouge, elle prend l'étal sphi- 
déloner. 



KBIWANECK (1). 

s'allument Irès-facilemenlsur la surface 
1 rougeSIre, qui se tronre des deux cbtét 
lammabililé sur une surface rugueuse quel- 
lie est cependant suffisante pcrur empâcher 
lent lieu les ïtlametles pbospborëes ordinaï- 
asse qui recoufrs le bout de hma 



MTOM da pOtMM 
rdqae 

seoplque 


8.77 
7.12 
T.36 

46.78 
5.39 

13.07 
7.11 
i.22 


:e&froIler; 




nique 

le maneaiiàse 


3.65 
3.1B 

lï.oe 




AboisettdaUlleui 


on du peuf lier. 



triquo dwas l'*elde *. 
t H. MAGER (1). 

isout i gram. de potasse causUque ioudue 
et t'oD ajoute à la liqueur 30 cent, cubes 
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d'alcool à 90 p. 100. On verse ce liquide dai» une ou deux assiettes en 
Terre à fond plat, de manière à former une couehe liquide de 6 milli- 
mètres d'épaisseur. On y place ensuite, en les séparant par une dis- 
tance de 3 à 5 centim., plusieurs cristaux grands et petits de Tacide 
citrique à essayer. L'assiette repose sur un fond noir et parfaitement 
tranquille. Au bout de 2 à 3 heures, les cristaux d'acide cifrique sont 
complètement dissous en laissant un très-faible résidu pulvérulent. 
Les cristaux d'acide tartrique, au contraire, ont peu diminué, sont 
devenus opaques et sont entourés d'une masse cristalline blanche. 

Deuxième méthode. On verse sur une assiette une solution très*éten^ 
due et transparente de permanganate de potasse, rendue fortement 
alcaline par addition de potasse fondue, et on dispose çà et là des 
cristaux du produit à essayer, en les espaçant de 3 à 5 centimètres. Au 
bout de 1 à 2 heures de repos, on trouve les cristaux d'acide tartrique 
incomplètement dissous, entourés d'une auréole incolore ou jaune ; les 
cristaux d'acide citrique sont dissous et laissent une tache verte, avec 
teinte bleue violacée. 

La première méthode est plus sûre que la seconde. 

Blimination de ïm levure des tonneaux , par M. DEEiDEVEZ (1). 

M. Deldevez, de Clermoot-Ferrand, élimine le dépôt de levure des 
tonneaux de vin par un procédé inverse de celui qui est généralement 
suivi. Au lieu de faire écouler le vin clarifié et de laisser la levure, il 
fait sortir le dépôt de levure par un robinet eonvenCblement placé et 
communiquant avec un petit tonnelet, placé au-dessous du grand, où le 
dépôt s'accumule. 

Sur* le procédé SeTferih pour l'épuration des sirops, 

par JM. B. BUBEAU (2). 

Le procédé Seyferth consiste dans l'introduction de l'acide sulfureux 
dansla cuite. La solution aqueuse faible arrive directement dans l'appa- 
reil à cuite, par un petit tuyau qui descend au fond de l'appareil. Dans 
le cas où la réaction alcaline s'affaiblit trop, on arrête l'arrivée de l'acide 
sulfureux et dans celui où, par accident, la dose d'acide sulfureux se- 
rait trop grande, on corrigerait l'acidité de la liqueur par l'introduc- 
tion de nouveau sirop. Ce procédéaété introduit récemment en France, 
dans l'usine de Chevry-Cossigny (compagnie de Fives-Lilie}. 

(1) DîDgler's Poiyt Jourtu, t. ocii, p. 311- 

(2) Bulletin de Ha Société {tencouragement^ U xvm, p. 507. Novembre 1871. 
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)ux agit sur les alcalis et produit une décoloralioa 
!. Il n'enLra pas seulemeDl en combiDaisoa avec les 
3 carbonate de chaui, il décompose eo outre les sels 
les acides sont alors entraînés par la sapeur d'eau ; 
du sucre se trouve TaciliLée par l'âlimlualion de ces 



eur est Terme à la partie supérieure par un robinet 
ilement au-dassous duquel commence la graduation, 
ilrémité opposée plonge dans un cylindre rempli 

ube du giiz à essayer, en expulsant directement l'air 
apide de ce gaz entrant par le robinet. Le reste de 
rage et absorption, u'ofTre rien d'original. 

leatioB de l'eau >u mtojoa de I* cImui:, 
par M. jr*hn MTUVCX (2).. 

lis longtemps, à la gare Sud de Vienne, l'eau destinée 
es chaudières au moyen de l'eau de ubaui. (Procédé 
nspecteur des machines.) 

i par la chaui est passée sous pression par un filtre 
1 de 10 À 15 filtres de 3 pieds cubes, on purfié 13,000 
par jour. 

'ompoa&ion de l'eau mr 1000 parties. 



is chaudières est non adhérent, floconneux (3). 

l. Jount., t. Gcu, p. 30S. 
(. Joum., t. ccUj p. 864. 

i celui qui conaistfl L employer un mélange de chaux et de 
10 usue depuis de* snuies duis DDUbre d'aBlnis françaiiea. 
{Rédaclion.) 
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Reeherehea «ar le« éeoreefl de quinquinas, par M. O. HEÉ^É^E (1). 

M. Grahe a fait connaître le moyen de distingiier les vraies écorccs 
de quinquina des fausses et de celles qui ont été épuisées. Les vraies 
écorces de quinquina, chauffées dans un tube^ fournissent des gout- 
telettes goudronneuses rouges, ce que ne font pas les autres. 

Les véritables écorces de quinquina qui ne renferment pas d'alca- 
loïdes ne produisent pas cette réaction, tandis que les fausses écorces, 
qui en contiennent, la produisent. La réaction est donc spéciale aux 
alcaloïdes du quinquina, que ces alcaloïdes soient contenus dans du 
faux quinquina ou dans le vrai. 

L'auteur a examiné une écorce de faux quinquina, donnant cette 
réaction^ qu'il nomme, avec M. Fluckiger, China cwprea à cause de sa 
belle couleur rouge caractérisque. Sa poudre, d'un rouge bleuâtre, 
donne par l'ammoniaque une solution pourpre. Les acides ajoutés à 
cette solution en séparent un précipité brun-rouge; la liqueur filtrée, 
traitée de nouveau par l'ammoniaque, fournit une coloration violette^ 
puis des flocons pourpres. Le tannin contenu dans cette écorce et qui 
colore le chlorure ferrique en vert est donc différent de celui con- 
tenu dans les vrais quinquinas. ^ 

Cette écorce est remarquable par sa teneur en alcalis : 

Quinine pure 1.20 i.2G 

Conchinine 0.46 0.28 

Cinchonine 0.22 0.24 

Bases amorphes 0.37 0.34 



Total 2.25 2.J2 

L'auteur n'y a trouvé ni quinidine ni paricîne. Les bases amorphes 
paraissent surtout formées de quinoïdine. 

Coloration des bois de plaenge, par M. €. PVfSCHEB (2). 

Les bois de placage ne se teignent que superficiellement , inais 
lorsqu'on les passe d'abord pendant 24 heures dans de la soude 
à iO % et bouillante, ils peuvent aussi se teindre intérieurement ; à 
l'état humide, ils sont alors flexibles com&e du cuir. U faut, après les 
avoir passés à la soude, les dessécher en les comprimant entre des 
feuilles de carton. Le bois ainsi préparé, placé dans une décoction 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft^ t. iv, p. 818 (1871), n** 15. 

(2) Dingler's Polyt. Journ., U ccii, p. 95. Octobre 1871. 
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Unie de bois de Campëche pendant 24 heures, 

ton cbaude de sulfate de fer (1 p. de Bel pour 

colore de part en part ea uq très-beau noir. 

lis en Jaune, on le passe dans un bain de I p. d'à- 

i dans GO p. d'eau et saturé par de l'ammoniaqae. 

;e s'obtient par la corail lue. 

[ui teigne le bois dans toute sa masse, sans passage 

, est un beau gris d'argent qu'on obtient en laia- 

de placage pendant Si heures dans une solution 

p. de sel pour 100 p. d'eau). 

pluiuea en paBee«a et en bran-range (l). 
âmes en ponceau exige les mêmes produits que la 

le chaudière 0^,030 d'adde oxalique, 

O',0i5 de sel d'ôtain, 

0^120 de cochenille. 
)Uis on refroidit brusquement le bain de teîDiure. 
jlumes bien nettoyées, et on les laisse pendant une 
bain bouillant; on les retire et on les laisse deux 
îr; après ce temps on les lave à grande eau. 
■ouge. — On dissout 0',250 d'alun et 0,S00 de our- 
la liqueur, qu'on laisse refroidir. On y plonge 
i pour les doses indiquées doivent peser 2 kil., et 
mt 12 à IS benres ; on les lave el on achève deles 
s un bain de fuitel. Ou nuance la couleur en les 
. des bains de ctmpëcbe ou de boit rouge. Lora- 
désiré, on les lave à grande eau, puù on les ptise 
I où l'on a délayé de l'amidon; enfin on les sèche 
r enlever la poussière. 

Mtir l'aoriBe,- 
S. DALB et C. flCHOBLEMBIEB {!). 

line jaune eat un produit commercial résultant de 
lalique sur le phénol (Kolbe el Scbmilt), C'est un 
nt> corps dont les anteuri ont extrait la nuttiâre 
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coloranfe pme. Celle-d cmtalHse dans facide acéttgne concentré 
en belles aiguilles rouge-orange^ à éclat adamantin, ou en aiguilles 
if ira ronge foocé arrcc des reliefs d'un bleu d'acier. Ces dernières ren- 
forment de Feau de cristallîsatton! qu'elles perdent à {60® en devenant. 
Tertes. Chauffé plus fort , le corps fond et se prend par le refroidisse- 
ment en une masse amorphe. 

La ccwfttWnaison anhydre renferme C^H'^O^ ; les cristaux rouge- 
orange renferment en outre 2H20 et les cristaux rouge foncé, 2 i /2 BPO. 

MM. Kolbe et Schmitt ont déjà mentionné la production d'un composé 
incolore par racfk«i do rfnc surPanrfne en solution alcaline. La solu- 
tion réduite donne ayec les acfdes un précipité cristallin blanc, qui 
crifltaUise dans Tacide acétique ^ prisme» moaodimques jaunâtres, 
durs et tran^^ents, ne reafermaAt pas d'eau de cristallisation et 
ayaat pour composition C^^^O^. 

L'aurine pure^ chauffée atec de la poussière de zîàc, fiourmt de la 
benzine et des produits à points d'ébailitioa plos èl&Yés. 

fitur Faeide roMiliqtae, par H. H. FBEfi^ElWIVfi» (1). 

Les deux principaux modes de préparation de Tacide rosolique sont 
ceux de MM. Kolbe et Schmitt et de MM. Caro et Wanklyn. Le pre- 
mier consiste à chauffer à 150-160° un mélange de 1 p. d'acide oxa- 
lique, i 1/2 p. de phénol et 2 p. d'acide sulfurique concentré. Le se- 
cond repose sur l'action du nitrate dé potasse sur une solution acide 
de fuchsine et sur celle de l'acide chlorhydrique sur la combinaison 
diazoîque formée. 

L'auteur a purifié cet acide rosolique en le transformant en sel de 
magnésie et précipitant par le sel ammoniac sa solution dans l'eau 
bouillante, répétant ce traitement jusqu'à ce que le ferricyanure de 
potassium alcalin ne le colore plus, puis le décomposant par HCl et 
faisant cristalliser l'acide rosolique dans l'alcool ou dans l'acide acé- 
tique. Il cristallise dans le premier de ces liquides en longues aiguil* 
les feutrées ^ dans le second^ en prismes rhombiques d'un vert foncé 
par réflexion et d'un beau rouge par transparence. Son analyse pré- 
sente beaucoup de difficultés; elle a conduit aux nombres 

C = 69,i& — 68,96, H = 5,41 — 5,34. 

L'acide rosolique fond à i56<' en une masse amorphe, d'un vert de 
canîharides, en perdant 9,8 0/0 de son poids; cette pjBrte s'élève à 

(1) Journal fur prdtftsche Chemie^ noav. sér., t. m, p. 477 (1871), n»10. 
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Talcool. Cette matière colorante est peu soluble dans Teau froide; sa 
solution alcoolique possède une belle fluorescence jaune. Chau£fée^ 
elle se sublime en aiguilles rougeâtres, en donnant des vapeurs rou- 
ges. Elle colore les mordants comme la cochenille , mais avec moins 
d'éclat. 

Elle a pour composition C^^H^^O^. Elle présente une grande analogie 
avec l'acide rufigallique et avec la matière colorante dérivée de 
Tacide opianique C^^H^O^. Il est très-probable qu'elle dérive du 
diméth^lantbracène et que sa constitution est représentée par la 

formule 

( (GH3)« 
C**H* I (OH)* 



Les auteurs admettent qu'elle dérive de la substance qui» par nitra- 
tîoD, donne l'acide nitrococcusique. 

\ (COOH/ t 02 



/ rCH3 \ ((CH3)3 

2(C6H*J(OH)2 ) — 2H20 = C«*HîUOH)* 
V ( COOH/ l 02 



Par l'action de la poudre de zinc, la ruficoccine donne un hydro- 
carbure analogue à l'anthracène» fusible à 190*^, et donnant avec 
l'acide picrique une combinaison rouge. 

L^ chiffres de l'analyse de la ruficoccine sont sensiblement cent 
que MM. Hlasiwetz et Grabowsky ont trouvés pour la coccinine qui se 
produit par l'action de la potasse fondue sur le carmin de cochenille. 
La coccinine se comporte comme Thydroquinne de la ruficoccine, car, 
oxydée à l'air, elle présente les mômes caractères de coloration. 

fSar le» matièrefl eoloranies dériTées des phénols, 
par JM. Ad. BAEYEB (1). 

En poursuivant l'étude de la réaction qui donne naissance à la gai* 
lôine, etc., l'auteur a reconnu que l'acide phtalique n'agit pas seule* 
ment comme déshydratant , mais que sa molécule môme participe à 
la réaction. Tous les phénols sont susceptibles de produire avec un 
grand nombre d'acides et d'aldéhydes des combinaisons analogues, qui 
ne sont pas des éthers. Uuelques-unes de ces combinaisons sont des 
corps indifférents ; d'autres se dissolvent dans la potasse en produisant 
des colorations intenses qui disparaissent sous les* influences réduc- 

(1) Deutsche chemische Geselischaft, t. iv, p. 658 (1871), n» 12. — Bulletin 
de la Société chimique, t. xvi, p. 184. 
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celle-ci se transforme par l'ëbuUilion avec la ben- 

Jaunâtre. L'acide chlorbydrique la précipite de sa 

i L'élat de Hocons résineux blancs. 

iCH'KH; c'est lapkfaléine da ^phénol, Isoméiiqne 

[ibânyle 

*03 + aC6H60 = Cî^H'K)* + H*0. 

î avec du chlorure de pbtalf le, fournit par l'addi- 
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dite chimique, t. j.iu 
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p<Mir formule C = (G^H^.OH)^. La nature complexe de Tacide rosolique 
peut s'expliquer en admettant que Tacide .carbonique peut aussi agir 
d'après Féquation GO» + 2C«H«0 = C*3flioo3 + H^O, 

»-Nafhtol (1). Lorsqu'on chauffe du naphtol avec de r&nbydride 
plUalique^ le liquide se colore en vert et il se dégage de Teau. La 
masse refroidie, épuisée par Talcool, laisse une substance blanche 
cristallisable dans la benxine. Cette substance est insoluble dans la 
potasse; la potasse alcoolique la transforme à chaud en un corps vert. 
Elle a pour composition C'^H^^O^ et se forme sans doute d'après l'équa- 
tiwi C«H*03 + 2D»H80 = G«8fl»603 + 2H«0. Elle renferme H«0 de 
mdns que la phtaléine du naphiol et que son isomère le phtalale 
de naphlyle; c'est donc Vanhydride de la phtodéine du napktol 

^*^*\C0'c*^H* V^' ^^^"^^ ^^^^ ^® l'anhydride sulfurique, cet anhy- 
dride donne un beau corps rouge ayant beaucoup d'analogie avec le 
canninaphie de Laurent et qui parait renfermer C^^H^^O^. ChaufTé, il 
donne un sublimé d'anhydride phtalique et un composé ressemblant 
à l'alizarine, mais doué d'autres propriétés. . 

Le napbtol, chauffé avec de l'acide oxalique et de l'acide sulfurique, 
à 130% donne une substance verte, soluble dans la potasse^ et un corps 
blanc indifférent, paraissant être un mélange, et d'où Ton extrait par 
plusieurs cristallisations dans la benzine des cristaux blancs et bril- 
lants C^^H^^O» constituant Vanhydride de la carbcnéine du naphtoL Le 
chlorure de phtalyle transforme à lOQo le napbtol en un corps indiffé- 
rent, un corps se dissolvant dans la potasse avec une coloration bleue, 
et un autre avec une coloration verte. Celui qui est soluble en bleu 
s'obtient, par une série de précipitations et de cristallisations de la 
benzine, à l'état de cristaux bruns C^SH^SQ*, formés d'après l'équation 

C8H402CI* + 2C*0fl8O = C«8HiH)* + 2HC1. 

L'anhydride pyromellique donne avec le naphtol une matière rési- 
neuse noire, soluble dans l'alcool et d'où Ton sépare, par précipitation 
fractionnée de la solution potassique par HCl, une poudre brune soluble 
en vert dans la potasse. Ce corps renferme C^H^^O* ; c'est une pyro- 
mellUéine acide du naphtol : 

C«0H2O« + 2G40H8O = C30H18O8. 
Ce nouveau composé chauffé avec de la résordne et un peu d'acide 

(1) Les expériences sur le naphtol ont été exécutées par M. Gribowsk(, qui a 
publié une seconde note sar ce sujet {Deutsche chemische Geselischaft, t. iv, 
p. 725 (1871), n« 13). 
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puisse paB la produire avec d'autres acides ; ainsi la combinaison pyro- 
mellique qui présente la môme couleur en est pourtant diiférente. On 
obtient des combinaisons analogues avec Tanhydride succinique, et 
avec Tacide oxalique. Pour ce dernier, il faut faire intervenir la glycé* 
rîne ; la liqueur prend à chaud une belle couleur rouge. L'essence d'a- 
mandes amères, l'acétone et quelques autres matières paraissant éga- 
lement se combiner à l'acide pyrogallique. 

Phloroglucine. Elle donne avec l'anhydride phtalique et l'acide sul- 
furique un corps jaune; le morin donne un corps rouge. 

Toutes les combinaisons décrites plus haut résultent donc de l'u- 
nion d'un phénol, qui est le principe chromogène, avec un composé 
diatomique, tel que l'acide phtalique. Nul doute que la plupart des 
matières colorantes naturelles n'appartiennent à cette classe de com- 
posés; leur synthèse ne présentera plus de difficulté lorsqu'on connaî- 
tra la nature du principe chromogène et celle des corps auxquels il 
est combiné. 

Impression de raliMrine artiEcielle, par M. H. GROTHE (1). 

L'alizarine artificielle est actuellement livrée- pure ou en pâte à 10 %. 
Il est du reste plus facile d'évaluer la richesse d'une telle pâte que 
celle d'un extrait de garance. L'auteur communique un certain nom- 
bre de recettes donnant en grand de très-bons résultats et se rappor- 
tant à la pâle renfermant 10 % d'alizarine. 

Couleur pour rouge. 

2500 grammes allzarine. 
8000 •— épaississant. 

500 — acétate d'alumine à 10» B. 

250 — acétate de chaux à 16<» B. 

Le rose s'obtient en ajoutant à une partie de ce mélange 2 à 3 p. 
d'épaississant. On vaporise, puis on passe dans un bain chauffé à 50 ou 
60® et composé de 1000 litres d'eau, 30 kilogr. de craie et 1^5 de 
sel d'étain, ou 20 kilogr. de craie et 5 kil. d'arséniate de soude ; enfin 

on avive. • 

L'épaississant est formé de 6 kilogr. d'amidon^ 20 litres d'eau, 
4 litres acide acétique, 10 litres gomme adragante (2 onces de gomme 
par litr^), et de i^,^Oh d'huile d'olive. 

(1) Dingler's Polyt. Journ. t. ccil, p. 83. Octobre 1871. 
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50 p. 100 entre 1^0 et 18S«, 20 p. 100 entre 185 et 102«, 10 p. 100 
entre 102 et iW^. 

N* 2. Z"* Baume, donnant 12 p. iOO liquide bouillant vers 180<>, 
50 p. 100 entre 180 et 185% 24 p. 100 entre 185 et 192% 6 p. 100 entre 
192 et 198% 8 p, iOO entre 198 et 21 5-. 

No 3. Produit distillé en fabrique d'anilioe bouillant entre 180 et l8&o. 

N» 4. — — — 184 et 190°. 

No 5. — — — 190et205o. 

îf*6. — — — 200et230o. 

No 7. Aniline pure do Covpier. 

No 8. Toluidine. 

N° 9. Pseudotoluidiiie. 

Atoc ces divers produits, bruts ou fractionnés; on a préparé une 
couleur pour noir, composée comme suit : 

Epaississant 7 litres. La couleur est imprimée et le tissu 

CIO'KO 500 grammes est exposé 48 heures dans la chambre 

Sel ammoniacal 500 — d*oxyaation, à une température de 35 

Sulfate de cuivre en pâte 500 — à 40«, avec la dose d'humidité néces- 

Liquide anilique 650 — saire, puis passé en eau alcaline. 

Acide tartrique 750 — 

Bésultais, L'aniline pure de (Coupler et tous les produits passant 
entre 180 et iSo^ ont donné un noir beau et brillant, 

La pseudotoluîdine et les produits passant entre 185 et 192^ donnent 
un noir tirant sur le bleu. La toluidine de Coupler et les produits 
bouillant au-dessus de 492* donnent des bruns marron sales. 11 résulte 
de ces essais, que Ton doit rejeter dans la production du noir les par- 
ties passant au-dessus de 192". L'auteur propose, comme moyen d'es- 
sayer les anilines pour noir : 1" l'aréomètre de Baume ; les bonnes 
anilines pour noir pèsent de 2 à 3 V2 degrés ; 2* la distillation fraction- 
née ; la dose qui passe entre 180 et 190* donne la mesure de la richesse; 
$• la dose minîma d'aniline pure de Coupier qui, dans la couleur ci- 
dessus, est nécessaire pour donner du noir, étant do 400 grammes, on 
ferait des séries de couleurs avec l'aniline à essayer afin de déterminer 
la dose minima nécessaire au développement du noir; un calcul de 
proportion donne la richesse du produit. 

•PréparAtiMi de k» mmMrmadtke (1), 

La saffranine est une niatière colorante artificielle destinée à rem- 
placer le safflor dans la teinture du coton et de la soie« Voici comment 
elle se prépare : On chauffe, dans un vase convenable, un mélange 
de 2 part, d'azotite d'aniline et de 1 partie d'acide anénique, pen- 

. (1) Dingler's Polyt, Joum., t. ccii, p. 307. 
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BeTue des breTeta trtmiçmîB, 

01518. Sayallb. -- Procédé de fabrication de la levtre de grains, de 
pommes de terre et de betterayes^ etc. , et procédé de conservation 
de la levure. — 2 janvier 1871 . 

Ce brevet se divise en deux procédés distincts. 

Le premier consiste dan^sle mode d'extrattion de la levure et le se^ 
cond dans son mode de conservation. 

l«r procédé. Le mode d'extraction de la levure se fait par refoule- 
ment du liquide sur des surfaces filtrantes avec ou sans pression (feu- 
tres ou tissus perméables). Cette levure peut être appliquée directe- 
ment aux fermentations de mélasses dans les distilleries. 

2* procédé. Le procédé.de conservation des levures se pratique en em- 
ployant de l'alcool étendu d'eau, de manière à ce que la concentration 
du mélange varie de 15 à 35 p. 0/0 d'alcool, suivant le temps qu'on 
désire les conserver. Au-dessous de 15 p. 0/0 d'alcool, on n'obtient plus 
de bons résultats; au-dessus de 35 p. 0/0, la levure devient inerte. 

91420. Tessié du Motàt. — Procédés de nitrifiçation de l'ammoniaque. 

— 19 Janvier 1871. 

L'invention consiste à faire passer un mélange de gaz ammoniac et 
d'oxygène ou d'air sur des corps contenant de Toxygène et pouvant le 
céder à une température comprise entre 300 et 500», tels que bichro- 
mate de potasse, manganate de potasse et permanganate de potasse ou 
de plomb. Il se forme ainsi des nitrates que l'on décompose à la tem- 
pérature rouge sous l'influence d'un courant d'air et de vapeurs d'eau. 

L'acide nitrique devient libre et les sels employés sont régénérés. 

91393. ÂuBBRTiN. —Procédé de transformation de l'ammoniaque en 

acide nitrique. — 20 janvier 1871. 

L'inventeur fait passer un courant de gaz ammoniac et d'air sur 
du bichromate de potasse chauffé au rouge. ( Pour un litre de gaz am- 
moniac iO litres 76 d'air environ, un excès d'air n'est jamais nuisible.) 

A cette température une partie de l'acide chromique du bichromate 
de potasse cède son oxygène à l'ammoniaque pour le reprendre à l'air. 
La réaction est donc continue. 

L'acide nitrique est condensé ; quant aux vapeurs nitreuses produi- 
tes, elles sont absorbées par l'acide sulfurique Concentré, ou au moyen 
de radde sulfureux; dans ces deux cas, Use forme la combinaison con- 

NOnV. SÉB., T. XVI. 1871. — soc. CHIM. 25 
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remplaçant le gaz ammoniac par Tacide chlorhydrique il produit do 

chlore* En faisant réa^ %n ]CP%& 90^^-% WF VB* ™^^^°S^ ^^ sesqui- 
oryde de chrome et de chlorure de sodium, un courant d'acide sulfu- 
reux et 4'aiif, pw^J4$0ml}QH^tî,lf^^|F9f^^i^^fiffl^^ B^^^ ,?apeur 
d'eau j il obtient ^e ]*{^clde sulfuriquç et de l'i^cide cblorh^dfiq[ue..Çe 
dernier est rQcueijl^ daqs les ap^ltrçils à çon^enss^tioi^is^ orc(in|dres. ^ „ 



91460. AuNiBB. — Mode de fabrication des sels et cristaux ^e ^u^,^' 
par l'emploi de Tacide carbonique, soit libre ^ soit à l'état de carbo- 
nate, e( ^;^f y^pfiuri'ïÇiw içt i^iî j^}fH»Hf^ ^ fw^âiW ^»ï^ au 
roug§. — ♦mai^ 1871, r 

Dam un four à ii|Hiide chauffé au TQmge et ^ntei^l âti iel mttkiy 
0B fi4t passer iii| omirant â'acidé carbcailque et de mpeur dl^tu^ il se 
dégs^ dertddo diloshydriqueetil Bepiro(kiit du eaiihoData âeqoode> 



2NaCI H- C02 + H20 = NaïO,C0^ «t- 2Hq. 



j -t 



On arrive au môme résultat en chaufltot è^m les mêmes eondtttoiB 
un mélange de sel marin et de carbonate de chaux en excès sur lequel 
on fait arriver un courant de vapeur d'eau. 

Dans les doux olù, il faut bratoser constamment \bl masMu L^açide 
chlorhydrique est i^ndensé dans les fours à coke^ l'extraotlûm des ida 
de ponde se liit pas la méttiode ordinaire. 

91^. Faueb. 9^ Procédé ^t régénération du 4:ainilehoi|q existant dans 

les coupons d'étoffe. — 3 avril 1871. 

l4ea cbifpns de coton» do soie ^ surtout à^ \jjm ^\xt iQi^els e^t 
collé du caoutchouc^ sont traités par l'acide sulfurique concentré à 
froid. On les laisse dans des cuves en grès en contact avec l'acide pen- 
dant 3 à 4 jours ^ en ^yant soin de soutirer l'acide sulfurique et de le 
verser de nouveau sur le magma de chiffons; qn arrive ainsi à renou- 
veler les contacts. 

Après cç temj^s, il reste dans lia cuve une masse qu'il suffit de laver 
aveô'une grande quantité d'eau pour isoler le caoutchouc. 

L'acide sulfurique , quoique noir e't épais , peut servir à traiter de 
nouvelles qiiantités de chiffons. Après 3 ou 4 opérations , il est utilisé 
dans la préparation des phosphates destinés à l'agriculture. 
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aTait échoué dans des essais précédents, parce qa'on a^jontait le plomb 
dans le métal pas assez chaud. 

20i. R. Poaxn et Lanb. — Gaz d'éclairage. — 2S jan^er 1871. 

Le but de ce procédé est d'obtenir du gaz à l'aide des huiles et des 
hydrocarbures liquides. L'invention réside surtout dans le dispositif de 
la cornue. 

205. R.-F. Smith. — Préparation de l'antimoine. — 6 février 1871. 

Le nûnerai finement pulvérisé jest traité dans des auges en bois, par 
de l'acide dilorhydrique chaud. On décante la solution de chlorure 
d'antimoine et l'on y i^oute du zinc ou du fer. On lave et sèche le 
précipité, puis on le fond en lingots. 

324. T«,RowAN. — Substance colorante pour peinture. 

— 8 février! 871, 

Le carbonate ou le chlorure de manganèse, soumis à des tempéra- 
tures diverses, peuvent fournir des couleurs pour la peinture en bâti- 
ment. On utilise les résidus de la fabrication du chlore, qu'on trans- 
forme par précipitation en carbonate. 

Le carbonate de manganèse chauffé à l'abri de l'air donne une 
belle poudre verte très-propre à la peinture. A l'air libre, on obtient 
du brun ou du noir pur, suivant la température à laquelle on chauffe. 
Pour le brun et le noir, on peut calciner directement le chlorure de 
manganèse. 

334. P. HoLLAND. — Violet d'aniline. — 9 février 1871. 

On chauffe environ 3 heures à 128-130<> en vase clos de la rosaniline 
avec de l'esprit de bois , de l'acide sulfurique et de l'iodure ou bro- 
mure de potasûum (ou sodium). Ensuite on ajoute au mélange de la 
soude caustique et on réchauffe à 100**. — On distille l'excès d'esprit 
de bois, on lave à l'eau, puis on traite par un acide. 

656. H. Gerken. — Raffinerie. — 11 mars 187i. 

Avant de soumettre le sucre au raffinage on le débarrasse des mélas- 
ses. Pour cela on mélange le sucre brut avec du sirop (50^B.), puis on 
place ce mélange sur des 'vases à double fond où l'on peut faire une 
aspiration ; le fond sur lequel est placé le tout est percé de petits 
trous par lesquels s'écoule le drop chargé de mélasses. 
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RowAN. — EitraclioD du so^Hre 4bs marcs de soude. 

— 22 ma» IS7t. 

n d4 la bbricatioii de la souda «mt traitfa p» Vueiàe 
;qe. L'acî(]a roirhldriqQf; qui se dégage (t^se, ^^qs UQe ep- 
ilUquç appropriée. Par la grill^ les Bull^e$,Atf)Si Qhte- 
t de t'adde sulfureux. 

LL, — Extraction de rammoniaqae des eaux ammoniacales. 

— 29marBl87f. 

lasser dans lés eaux chargées d'ammoniaque un courant 
1 on de vapeur mrdiauffée qu'on dirige ensuite dans un 

BKL. — Purification de la glycérine. — I" avril 1871. 

1 indiqué consiste à purifier la glycérine pari:rietaUisation. 

Ilisation a déjà Uen k tt" centigrades. 

-W. DoBLi. -- Extraction de l'argent. — 24 avril 1871. 
raisboovdés etlavËB,puiqn:t^4ngéei)e«elm»in>?("tSril- 
Q grillage on procède à rantalgamatioo suivant !(çs procé- 
lies. Les résidus des minerai:; d'où l'on a extrait l'argent 
par l'acide carbonique dans des chambres closes. D se 
du carbonate de soude qu'on sépare p^r lixiviatiOQ, puie 
Iration des liqueurs. 

arbonique est produit par des fours à. chaux. L» Cl^u:^ 
rës avoir été éteinte.seri à absorber le chlore qui se dégage 
grillage. Oniibli^qt ainsi du ehlnnue 4fl çh{iQX. 
a nature des minerais d'argent on change légëreipent le 

I. iBVwt et loHiuoii. — Préparation des pbwphates. 

— 24 avril 1S74. 

luits contenant de l'acide pfaocphorique sont dissons dans 
>rh7<)riqne,puisonconcenlrela solution, ou bien on la traite 
sulfurique. 

I. J.-N. Un^i. — Pierre litbt^aphiqiie artificielle, 

— 27 avril i87J. 

toc de boia, Irian drewé, on met un endoil forméide célar 
e âe BMde et Uebnmate de potaevai oa fait léobir ui sDloil. 
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L'encre employée pour ce genre de lithographie consiste en une 
solution de gélatine ou d'albumine dans une solution concentrée de 
bichromate de potasse , à laquelle on ajoute une substance colorante 
qnckonque. 

1179. T. ScHWÀRTz. -^ Fabrication du vinaigre de bois. — % mai 1871. 

L^auteur plrô]^ose de dessécher le boiè à i^tf^ pouf eûlever la ma- 
jëbtô partie de l'eati, eMùX Ûe le soumettre à la distillatioù. 

1186. ).-F. Cbéàsb. — Terûis pour surfaces métalliques. 

— 3 mai 1871. 

On mélange, en les broyant ensemble, du ciment de Portland et du 
phénol contenant des homologues supérieurs (crésylol, xjlénol, etc.). 
Ce Yernis ainsi obtenu s'applique très-bien sur les métaux. 

1208. J. Wbight, — Imperméabilisation des étoffes. — 4 mai 1871. 

iïn recouvre les tissus à itnperméabiliset d'un mélange de térében- 
thine, d'huile de ricin, d'une lolntion alooK^qtte de laque et de 0y- 
cérine. 

1211. A. P. Vâssabd. — Tt'aitemênt des eaux d*égout et des liqueurs 
ammoniacales pour obtenir des engrais. — 4 mai 1871 » 

Lies eaux d'ègout ou les liqueurs ammoniacales sont traitées séparé- 
meût par une dissolution ûe superphosphate 4e chaux et de phos- 
phate de soude d'abord, p^ par une solution de sulfate de magnésie 
et de sulfate d'alumine avec un peu de sulftite d1intfâoniM|ue. On 
peut aussi ajouter de la chaux. 

1215. E.-H. PidBNTtCË. — Prépatetion A'engrais phosphatés. 

— 5 mai 1871. 

Ce brevet indique eomme moyen d'utiliser les eaux perdues dan's la 
fabrication de l'alun, qui contiennent de i'adde sulftirique et de 
l'acide phosphorique, ou tout autre liquide renfermant ces deux acides, 
l'addition d'une quantité suffisante de carbonate de chaux pour satu- 
rer l'acide Buffurique et former avec Tacitie phosphorîque un bi- 
phosphate de tbaux. Le précipité de sulftiteet de biphospfaatede chaux 
séché peut être employé directement conmie engrais, ou converti en 
superphosphate par une nouvelle addition d'acide sulfurique. 
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1. DuNCAn et J. SriNHonsi, — Fabrication du sucre et traitement 
des solutions sucrées. — 6 mai 1S71, 

I brevet a pour objet la séparation du fer que peavent renfermer 
icre ou les solutions sacrées. Le sncre en solution aqueuse, qa'oa 
ralise au préalable par le carbonate de chaux si elle est acide, 
traité par les sulfures ou le? sulffaydrales de slrontium, de cal- 
1 ou de magnésium employés séparément on mélangés. On em- 
! la quantité de ces réactifs juste nécessaire pour précipiter exac- 
int le fer contenn dans le sucie ou les sirops qull faut purifier. 

12i3. H. Chu(CK. — Concentration de l'acide sulfurique. 
— 8 mai 1R7I. 

I brevet consiste en an appareil spécial : dans un foar légèrement 
né, se trouve disposée une série de cornues, reliées les unes auz 
ta. La cornue qui est i l'eitrémité supérieure du fourneau reçoit 
le le moins conceutré; après une certaine concentration l'acide 
idanslacornue snivanteetainside suite. La cornue qui se trouve 
as du four est à la température la plut élevée. 

, W.-1L BALUrH. — Préparation de la soude pure et de ses sels. 
— 13 mai 1871. 

Mcarbonale de sonde étant presque insoluble dans une solution 
Fée de sel on de sulfate de soude, peut être purifié par un simple 
;e à l'eau. Ce procédé permet de l'obtenir eiempt de chlorure et 
lUate, et par suite de préparer les antres sels de soude et l'alcali 
tique dans un grand état de pureté. 

IS. E. K<iNiGS. — Traitement des pfrites pour la préparation du 
sulfate de soude et du chlore. 

1 moule en briquettes une pSte formée de PTrites, de sel marin, 
'de de fer et d'eau. Ces briquettes sont disposées dans un fourneau 
lequel l'air arrive librement et chauffées jusqu'à ce qu'une réac- 
se produise. A ce moment on ferme l'ouverture de sortie du gaz, 
el on ouvre une autre issue par laquelle on le cQuduit dans un 
reil pour la fabrication du chlorure de chanz. Le chlore gazeux 
igage , tandis qu'on obtient comme résidudn sulfate d^ soude et 
oxyde de fer. 
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Carbonate d*AMM0NiUM. Dissociation, 

215. 
— de benzyle, 134. 
Carbone. Absorption des g:az, 73. — 

Spectre, 229. — C. des météorites, 

'237. — C. provenant de la décomp. 

de CO par le fer, 238. — Oxydation : 

acide mellique, 291. 
CàlcBONÉiNE da naphtol, 879. 
Carnine, 1735 — combinaison, 174; — 

transformation en sarcine, 175. 
Caihaktine, 58. 
Gendres t>*ds. Solubilité, 72. 
CfiRiTE. Recb. de M. Erk, 84. 
Cérium. Séparation, 84. 
GlfcRULifcnn& et Céruline, 185. 
Chaleur. Voy, Thermochihis. 



C^cx mrDMULiauEs. BurcissemBnt^ 8$4. 
Chloracétones, 297. 
CHLOftAOiTâTBS (tri-), '286.. 
Gbloiul. Action de l'aiâHne, 311. 
-— cueTeMiQUE, 287. 
Chloialdébyde (di-). Fov. Aldéhyde. 
Chlorate 4e perâssnni. Décomposition,, 

233. 
Chlorx. Dosage, 93. — Ppéparathm, 191 ^ 

386, 392. — Spectre, 229. 
ChlorhydrikeS («n»^ tffomériques, 111^ 

Î91. — Préparation, 296. 

— MIXTES, 291i. 

— de la gltcébuve, 295; — dui tropy- 

LtNE, 293. 

Chloroghromats de potassium. Action 
de rammonia<|oe, 248. 

Chloroformb.v Action de Tacido nitri- 
que, 271. — Action du linrome, 283. 

CflLOftOiaTROBENZIllES, 123. 
GHLORONlTROPBtNOL, 317. 

CHLORURE d'acétylène <têtra-), W5. 
Chlorures diacides diatomtquev, 101. 
Chlorure d'allyle(1 ri-). Action duchlo» 
re, 292. 

— D'AirriMomE (tri-). Action deTeAU,79. 

— DE BSNziiiE (hexa-), 809. 

— DE BENzoYLE. ActJon de SHK, 329. 

— DE BROMOBENEOYLE, 322. 

— BROMOPHÉNYLSULFUREUX, 128. 

— DE BUTYLE, 114, 115. 

— DE CARBONE. Dérivés, 281. 

— DE CÉRIUM. Elcctrolyt-e, 87. 

— DE CHLOROGROTONTuk^ 290. 

— CUIVREUX. Composition^ 25. 

— d'éthylk. Action du chiorej 106, 278. 

— — chloré, 273. 

— ÉTHYLOXALIQUE, 101. 

— D*isopROPTLE. Action du chlore, 3. 

— DE NiTROSYLE. Actiou sur la naphta^ 
line; sur Tamylène, 149. 

— DE PHOSPHORE (tri-) . Action de l'eau,. 
71. Voy, OxY- et sulfochlorure. 

— DE PLATINE (por-). Âctiou de S0«, 82. 

— DE PROPTLE, 114. 

— DE SILICIUM. Décomposition. Sesqui- 
chlorure, 241 ; — protochlorure, 241; 
— oxychiorare, 24B; — hexachlorure,. 
244. 

— DE SODIUM. Préparation, 191. 

— DE SOUFRE (bi-), 234. 

— DE TOLLTLÈNE et dérivé?, 193. 
Chocolat. Présence du cuivre, 33. 
Chromatb d'oxychlorore de chaux, 79, 

251. 

Chrome cristairisé, 251. 

Cbritsène et dérivés, 158. — Constitu- 
tion, 160. 

Chrysophanine, 60. 

CHRYSOûinNOMB, 159. — Chrysohydro- 
quinone,160. — Dérivés chlorés o; ni- 
trés, 160. 
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Fer. Fer brûlé, 17G;— fabricalion, 191, 

192, 388 ; — • dosage Tolumétrique, 

260. 
Fekricyanure de potassium. Emploi dans 

i*aoalyse, 93; — ea photographie, 

359. 
Fluor. Spectre, 229. 
Fluorkscéine et fluoréscine. 185, 380. 
Fluorure d'ilménium, 258. 

— de mobium, 257. 

— DE SILICIUM (sous-), 242; — hexa- 
fluorure, 244. 

FlLMINATB DE MERCURE. PrécaUtîODS à 

prendre, 369. 



G 



GaLLATE D*ÉTHTfLE, 139. 

— D*AMTLE, 140. 

GaLLÉINE et GALLINE, 184, 380. 

Garance. Extrait, 386. 
Gaz. Absorption par ie charbon, 73 ;— 
spectre des gaz simples, 228. 

— D*ÊCLAIRAGE, 389. 
GÊRANlÈKii, GtRANIOL, 164. 

Glace. Récipient économique, 367. 
Glucinium. Tartraies et pJatinocyauures, 

254. , , 

Glucose. Transformation en alcools, 7, 

38. 

Glycérate d'éthyle, 297. 

Glycérine. Recherches de M. L. Henry ^ 
295. — dérivés mixtes, 295; — ni- 
troglycérine, 369; — purification, 390. 

Gltcol butylénique, 304. 

— tollylUniqus, 193. 

Glycolate diEthylique, 297. 

Gypse. Propriété hydraulique, 364. 



Hydrocotarmne, 346. 

Hydrogène. Dosage de H typique, 26S. 

— SULFURÉ. Dosage^ 91. — Préparation, 
234. — Décomposition par U chaleur, 
235. 

Hydroquinone. Action de l'anhydride 

phtalique, 380. 
Htdrures D*AMYtE (quintanes) isoméri- 

ques, 300. 

— DE pyrème,158. 



Ilmênium. Recherches de M. Hennamt, 
256. 

Imperméabilité des étoffes, 391. 

Impression. Voy, Teinture. 

Incinération, 262. 

Indigo. Impression et teinture, 182. 

Indium. Chaleur de combustion, 61. — 
Recherches de M. J, Bayer. Prépara- 
tion, sépara tion^à rétat dtt sulflto, 88. 

Iode. Dosage, 93. — Couleur, 228. — 
Spectre, i29. 

loDUYDRiNES mixtes, 295. 

Iodochromate de potassium, 248. 

loDOFORME. Action du brome, 283. 

lODOMERCURATE CUITREUX, 74. 
lOOOMTROBBNZlNE, 124. 

loDORES. Sur quelques periodures inor- 
ganiques (de potassium, de cuivre, de 
mercure), 73. — Periodures o gani- 
quH?, 169. 

loDORE dUcétyle. Action des métaux, 
286. 

— DE butyle, il5. —Action du zinc- 
méthyle, 300. 

— D*ÊTHYLÈNB. Actiou de l'acétylénurc 
de cuivre, 278. 

— DE MÉTHYLÈNE. Préparation, 285. — 
Action du zinc-méthyle, 300. 



Hêmatéine, 167. 
llÊMATOXYLiNE et dérivés, 166. 
Hespéridène. Oxydation, 308. 
Houblon. Extrait, 368; — con^erYation^ 

368. 

Houille. Chaleur de combustion, 1, 21. 

HoiLE de pépins <1e raisins, 307. 

Ryduacridine, 163. 

Dydrate ferrique, 247. 

Hydrogarbures. Nouvelle classe d hy- 
drocarbures {Zincke), 141. — Action 
lie» vapeurs d'eau régale, 149.— Py- 
rêne, 157.'-Chrysène, 158. — Nouveau 
mode de formation, 314. 



Laine. Lavage, 190. — Blanchiment, 
192. 

Laiton. Analyse, 93. 

Lanthane. Séparation, 85. 

Laudamne, laudanosine, 346. 

Lbucaurins, 378. 

Leucine des matières protéiques, végé- 
tales, 171. 

Leucoline dans la naphtaline brute, 
'384. 

Levure. Analyse des cendres^ 262. — 
Son élimination des tonneaux, 371. — 
Fabrication et conservation, 385. 
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pHfcNOL. Faits relatifs au phénol (Girard 
et de Lttire] , 8, 55.— Dôrîré» chloro- 
nitrés, 8Î7. — Essai, 868. — Matières 
colorantes nouvelles, 377. — Action 
de Tanhydride pbtalique, 378; — de 
l'acide oxalique (ac. rosolique), 378. 

PHÉRYLAcÉreKE». Oxydation, 2a7. 

PHÉHTLÈWEDiàMiHB (nouvelle). 314. 

Pbloroclucime. Action de ranhjdride 
phtalique, 381 . 

Phosphate. Combin. avec S0>, 235. — 
Fabrication, 888, 390.— Engrais, 391. 

— DE BARTnv. Emploi, 369. 

Phosphines. Oxyde de triéthylpbosphine, 
43. — Ph. primaires et secondaires, 
102. — Action de Tacide chloracéti- 
que sur la trimélhyiphosphine (bé- 
taïne phosphorée), 273. 

Phosphore. Etats allotropiques (Le- 
moine), 6, 8. — Action sur l'essence 
de térébenthine, 169.— Spectre, 197, 
229. — PouToir absorbant du phos- 
phore rouge, 235. 

Photographie. Emploi du cyanure rouge, 
359; — du permanganate de potasse, 
360. 

Phtaléînes du phénol, 378; — du 
naphtol, 379; — de la.rêsorcine, 380; 
— d« l'hydroquinoue, 380; — pyro- 
gallique, 380. 

Phtaune, 378. 

Pierre lithographique artificielle, 391. 

PiPÈRiNE. Dérivés (Brûhl), 305. 

PiPÉRONAL. Action de HCI,332. 

Platine. Bases ammoniacales et leurs 
sels. Platosamine, 203.— Platoso-sémi- 
diamine, 207. — PlatosOfinonodia- 
mine, 212. 

PlaTIKOCYANORE de THALLlUlf, 87. 
DE GLOCÏNIUM, 254. 

Plomb. Alliages, 78. 

Plumes. Teinture en rouge, 374. 

Pouvoir rotatoire. Influence de la cUi- 

leur, 69. 
Propylénique (combin ). Recherches de 

}A, Henry rS^h. 
Protéiûues (mat.). Voy. Albominoïdes. 

PROTOPINE, 346. 

Ptrène et dérivés, 157. 

Pyrocai échine. Action de l'anhydride 
phtalique, 380. 

Pyrites. Traitement pour la prépara- 
tion du chlore et du sulfate de soude, 

392. 
Ptbomellitéine, 379. 
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Quinine. Action des hydracides, 348. 
QuiNONBS DU thymol, 150; — du chry- 

SÈNE, 159. 



QuiHauiNA. Essai des écorces, 378. 

QuiNTANES. CW* isomériques, 300. 

Résine fossile, 351. 

Résorcine. Dérivés azolques. Diazoréso- 
ruflne, diazorésorcine, etc., 186 ; — 
tétrazorésorcine, 187 ; — nitrorésor- 
cine, 188. — Identité de la résorcine 
trinitrée avec Tacide oxypicrtque, 
318 ; — dérivés, amidés» 31*. — Ac- 
tion de Tanhydride phtalique, 380. 

RuncoGciNE, 376. 
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Saffranine, 383. 

Sadcine. Formation par la carnine, 175. 

Sélénium. Spectre, 196, 229. 

Sels. DéteriU. de Teau de cristallisation, 

120. 
Séné, 58. 
Silicate. Dosage des alcalis, 92. 

— d'éthyle. Produits de réduction et 
dérivés, 276. — Action du zinc-éthyle. 
276. 

Silicium. Spectre, 198, 229. — Volatili- 
sation apparente, 240. 

Silicium-éthyle. Ses degrés d*oxydation, 
277. 

Silicodiéthilacétone, 277. 

SiLicoHEPTYLiacEs (composés), 277. 

Soude. Fabrication, 92, 382, 392. — Do- 
sage en présence du carbonate, 261. 

Soufre. Spectre, 195, 229. —Dosage, 259. 
— Recherche dans le gaz, 260. — 
Action sur les sels organiques, 315. — 
Extraction des marcs de soude. 390. 

Spectre. Essai des matières colorantes 
par le spectroscope, 96, 97. — Spec- 
troscope enregistreur, 98. — Bêcher- 
ches de M. Salet, 195. — Spectre des 
gaz simples, 228; — du carbone, bore, 
silicium^ titane, 229 ; — des métal- 
loïdes, 229. 

SifiYCHNiNE. Cyanhydrate, 344. — Base 
dérivée, 344. 

SuGiB. Action de Tamalgame de sodium, 
7«-38. — Matière, sucrée du sue de sa- 
potillier, 7, 36 ; — du caoutchouc de 
Bornéo, 308. 

Sucre. Combin. avec la chaux, 1,26. — 
Procédé Seyfert pour Tépuration des 
sirops, 371. — Dosage de CO* dans les 
gaz de saturation, 372. — Raffinage, 
38«, 892. 

Sulfate de bismuth, 252. 

— cÉRoso-cÉRiQUE, 86; — élcctrolyse, 
87. 

Sulfate doubles. Eau de cristallisa- 
tion, 240. 
Sulfates de fer. Fabrication, 365. 

— D£ soude par les pyrites, 392; 
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